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11. R E S U M E N
El objeto del presente trabajo es el desarrollo, resoluci6n y com­
probaci6n experimental de un modelo matemático para el cálculo de
fotorreactores anulares de mezcla perfecta operando en continuo. Este
tema incluido en una de las líneas de investigaci6n de este Depar­
tamento, complementa un trabajo anterior sobre fotorreactores tubu­
lares realizado por el Dr. Francisco Vall Garriga (18) para la obten­
ci6n de su grado de doctor.
La Introducci6n se halla dividida en tres Secciones. En la primera
se tratan los fundamentos de ingeniería de las reacciones fotoquimi­
cas, es decir las fuentes de radiaci6n ultravioleta existentes en la
actualidad, los procesos fotoquímicos industriales y los principales
diseños de fotorreactores, finalizando con un estudio sobre el estado
de conocimientos sobre el fotorreactor objeto de este trabajo en el
inicio de la investigaci6n. Los antecedentes de la parte experimental
se describen en la segunda Secci6n, y los Objetivos del presente tra­
bajo se mencionan en la tercera Secci6n.
El Capítulo 3 contiene los m�todos tie análisis matemático y cálcu­
lo del fotorre8ctor anular continuo de mezcla perfecta, centrándose
principalmente en el cálculo del perfil de intensidades, que es la
diferencia esencial con los reactores de mezcla perfecta convencio­
nales. En la Secci6n 3.1 se describe el modelo matemático del balance
de radiaci6n atendiende a las consideraciones geom�tricas del sistema
lámpara-reactor y al tipo de emisi6n de la fuente de radiaci6n. Eri
la Secci6n 3.2 se potencia dicho modelo considerando la refracci6n
que sufren los rayos ultravioleta al cambiar de medio y en la Secci6n
3.3 el efecto de cubrir exteriormente al reactor con un material re-
2flectante. Finalmente en la Sección 3.4 se completa el modelo mate­
mático del fotorreactor realizando un balance de materias para cual­
quier ecuaci6n cin�tica función del perfil de intensidades.
En el Capítulo 4 se describe la instalaci6n experimental usada en
este trabajo y en el Capítulo 5 la metodologuía a seguir para la rea­
lizaci6n de los experimentos.
Los resultados experimentales se muestran en el Capítulo 6 que se
ha dividido en dos Secciones. La Secci6n 6.1 comprende los resultados
obtenidas mediante la simulaci6n de un proceso usando un ordenador;
de este modo se han estudiado los efectos de las diversos parámetros
del modelo matemático, la validez de ciertas hip6tesis simplificati­
vas, la optimación de fotorreactores, etc ••• En la Sección 6.2 se
exponen los resultados obtenidos en la instalación experimental: acti­
nometría mediante la descomposición fotoquímica del ácido oxálico en
presencia de sales de uranilo, el efecto de diversas soluciones fil­
trantes sobre la reacci6n anterior y la fotodescomposición de solu­
ciones acuosas de ácido fórmico.
Las conclusiones a que se ha llegado se exponen en el Capítulo ?
asi como varias recomendaciones para trabajos posteriores.
Los listados de los programas de cálculo matemático utilizados en
este trabajo se muestran en el Ap�ndice junto con unas notas explica­
tivas sobre su funcionamiento. Finaliza esta Memoria con la exposici6n
de la nomenclatura utilizada y la Bibliografía consultada.
32. 1 N T R O O U e e ION
Las reacciones a escala industrial son frecuentemente controladas
y realizadas por medio de catálisis o adici6n de energía. Entre las
formas de esta energía cabe consignar a la energía t�rmica y a la ener­
gía radiante. De esta �ltima tiene especial inter�s la zona del espec­
tro electromagn�t1co que abarca la regi6n ultravioleta (2.000-4000 Aj
Y la regi6n visible (4000-7000 A', zona de estudio de la fotoquímica,
en la que la adici6n de energía radiante a un sistema produce mol�cu­
las electr6nicamente excitadas pudiendo dar lugar a reacciones quími­
cas. Las energías correspondientes a estas longitudes de onda varian
de 30 a 140 Kcal., valores del orden de las energías de activaci6n
de muchas reacciones químicas.(Figura 2.1)
Hay dos características en la irradiaci6n de sustancias químicas
que tienen un particulm" in:�8rés industrial:
- La primera es que la activaci6n fotoquímica puede utilizarse para
aumentar la velocidad de reacci6n sin cambio alguno en la naturaleza
de los productos. Asi tenemos la clo.raci6n de metano que fotoquímica­
mente puede llevarse a cabo a bajas temperaturas y altas velocidades
de reacci6n, evitando posibles explosiones si las temperaturas fuesen
elevadas (64).
- La segunda característica es su efecto específico en el curso de
la reacci6n. Asi la cloraci6n de ·tolueno en la cadena metílica puede
lograrse fotoquímicamente, evitando la cloraci6n en el anillo benc�­
nico (74). Análogamente la adici6n de sulfuro de hidr6geno a a-olefi­
nas para la obtenci6n de mercaptanos primarios más interesantes desde
el punto de vista industrial (78).











� =¡ 1'6 .ev )
,
Energía de la radiación
I I I I





QUIMICA I I I
--e--------- O E LA ----==-",-.I k ::J FOTÜ QU 1 M 1 CA













� __ .n :{ViSi¡bleI I :I I !I II t---t RqdiaciónU.IV. I I
Radiación t
' 1 •
'-- I:=J I enrnicu o
,





I I I I
I I I I I I





Longitud de onda :>
5tes debido al equipo especial que usan los fotorreactores. Asi se
tiene el costo elevado de los materiales transparentes a la radiaci6n
ultravioleta, el costo de producci6n de energía ultravioleta, agrava­
do con el problema de que no toda la radiaci6n que emite una lámpara
se aprovecha para la reacci6n y la relativa corta vida media y no
muy elevada intensidad de radiaci6n de dichas lámparas.
A pesar de �sto, la gran ventaja del efecto específico de la radia­
ci6n ultravioleta(y visible) evitando formaci6n de subproductos favo­
rece el uso de los reactores fotoquímicos en varios praQesos.
A continuaci6n se estudiarán los diversos tipos de fuente de radia­
ci6n electromagn�tica de que se dispone en la actualidad, los diversos
tipos de reactores fotoquímicos que se conocen y los principales pro­
cesos fotoquímicos utilizados actualmente en la industria. Finalmente
se realizará un estudio hist6rico sobre el fotorreactor anular conti­
nuo de mezcla perfecta.
En un segundo Apartado se comentarán las reacciones fotoquímicas
estudiadas en este trabajo.
62.1 .- FUNDAMENTOS DE LA INGENIERIA DE LAS REACCIONES FOTOQUIMICAS
2.1.1 .- Fuentes de radiaci6n ultravioleta
Puesto que la luz debe ser absorbida para efectuar un cambio foto­
químico, el tipo de fuente luminosa a usar vendrá determinac;_J por el
espectro de absorci6n de los reactantes. Por tanto la primera etapa
a realizar consistirá en la determinaci6n del espectro de absorci6n
ultravioleta y visible de los reactantes, preferentemente en el mismo
estado físico en el cuál sus propiedades fotoquímicas van a ser estu­
diadas. Mediante el estudio de dicho espectro se podrá deducir la
zona de 'longitudes' de onda de trabajo.
Para su utilidad industrial una fuente de radiaci6n deberá tener
las siguientes características: alta intensidad en la longitud de
onda deseada, larga vida, dimensiones geométricas adecuadas para el
proceso considerado, estabilidad, mínimo coste del equipo auxiliar
necesario y facilidad de operaci6n.
A continuaci6n se mencionarán brevemente las lámparas de vapor de
mercurio, la luz solar, los arcos de plasma y los materiales radioac­
tivos, que constituyen las fuentes actuales de radiaci6n más impor­
tantes. Asi mismo se tratará de los filtros de radiaci6n y sus aplica­
ciones.
(i) Lámparas de vapor de mercurio
Las lámparas de vapor de mercurio son los dispositivos más común­
mente usados para la generaci6n de luz ultravioleta. Dicha radiaci6n
se genera mediante el paso de corriente eléctrica entre dos electro­
dos separados por un gas o vapor. La intensidad y distribuci6n de
longitudes de onda de esta radiaci6n dependerá de la naturaleza y
presi6n del gas o vapor. Gener?lmente se usa ·vapor de mercurio a di­
ferentes presiones debido a poseer un espectro rico en la zona ultra­
violeta, su relativa inercia y no reaccionar con los electrodos ni
atacar al vidrio. A veces cuando interesa obtener ciertas rayas del
espectro se usan lámparas de vapor de mercurio con otro gas, asi te-
7nemas las lámparas de mercurio con yodo con líneas de emisi6n de
2000 A· Y 2100 A·y las de mercurio con xenon con líneas de emisi6n
de 1000 A·y 1300 A·. Lámparas con otros gases (vapor de sodio, helio,
etc ••• ) son relativamente poco importantes.
Atendiendo a la presi6n existente en el interior de las lámparas
suelen dividirse en: arcos de baja, media y alta presi6n.
- Las lámparas de mercurio de baja presi6n operan a temperatura am-
-3
biente con una presi6n de vapor en el interior de la lámpara de 10 mm.
de mercurio, emitiendo dos líneas principales de radiaci6n a 2536,5 A·
Y 1849 A·, líneas que son interesantes para iniciar reacciones foto­
sensibilizadas can mercurio. La refrigeraci6n de estas lámparas suele
hacerse can aire debido a su bajo desprendimiento de calor. Su vida
media es relativamente grande variando de 9500 a 12000 horas.
Las lámparas de mercurio de media presi6n operan a 1 atm. de presi6n
o un poco más. Emite en una gama de frecuencias más amplia, hallándo-
se sus líneas principales en 2537, 3130, 3650, 4047, 4358, 5461 y
5780 A� tal como muestra la figura 2.2. Dichas lámparas no sirven
para iniciar reacciones catalizadas por mercurio, pero son útiles
en las otras tipos de trabajos. Su refrigeraci6n suele hacerse can
aire, siendo su vida media de alrededor de 1000 horas.
- Las lámparas de mercurio de alta presi6n son las más importantes
desde el punto de vista industrial, debido a ser mayor su potencia
lumínica. Operan a presiones entre 2 y 110 atm. , por la que general­
mente constan de un tubo de cuarzo de pequeño diámetro y pared gruesa
rodeado de otro tubo de vidrio que hace las funciones de filtro de
radiaci6n, aislante de calor, y protector en caso de rotura del tubo
de cuarzo. Emite en una gama de frecuencias muy amplia pudi�ndose
casi considerar su espectro como continuo. Según sea la presi6n de
la lámpara la refrigeraci6n será por aire o por agua, siendo su du­
raci6n bastante corta de 100 a 200 horas.
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9El dispositivo de arranque de la lámparas de vapor de mercurio con­
siste generalmente en un transformador de gran reactancia que sumi­
nistra el alto voltaje inicial para el arranque y una reactancia en
serie con la lámpara que compensa la relaci6n Voltio-Amperio negati­
va para los arcos (Figura 2.3).
Para una ampliaci6n de este tema puede consultarse la bibli:J]rc,fia
citada a.l f'LneL del trabajo, concretamente (1) ,(2) ,(3) ,(4) ,(12) ,(13),
(104) Y los catálogos de los fabricantes de lámparas de este tipo.
(ii) Luz solar
Para algunas síntesis el Sol puede ser usado como fuente de radiaci6n.
La radiaci6n procedente del Sol que recibimos en la superficie de la
Tierra se extiende desde los 3000 � al infrarojo lejano; 5610 un 40/0
de la energía total se halla por debajo de los 4000 A· (zona ultraviole­
ta). No obstante la distribuci6n de energía solar en la superficie
de la Tierra varía con la latitud, elevaci6n , claridad de la atm6s­
fera, hora del día y estaci6n del año (3). La figura 2.4 muestra un
valor medio de la distribuci6n espectral del Sol al nivel del mar
y por encima de la atm6sfera.
Es evidente que las lámparas comerciales pueden dar más intensidad
por unidad de área que la'luz solar no condensada (aproximadamente
-3 2
1,19 • 10 W/cm.). La condensaci6n de la luz puede lograrse mediante
el uso de espejos parab61icos. Estos dispositivos reciben el nombre
de hornos solares (5),(6),(7) y necesitan perfeccionarse para que
sean 6tiles en fotoquímica industrial. Es preferible el uso de la
luz solar como fuente de calor.
(iii) Arcos de plasma
La necesidad de la utilizaci6n de fuentes de luz ultravioleta de
gran intensidad, imposible de lograr con las lámparas de mercurio
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Los arcos más modernos son los arcos de plasma, utilizados en sol­
dadura y que desde 1963 se usan como fuentes de luz ultravioleta (8).
El plasma o cuarto estado de la materia es una mezcla de electrones
libres, iones positivamente cargados y algunas mol�culas neutras. Una
de las características del plasma es la emisi6n de energía radiante.
La clase de radiaci6n viene determinada por el gas o la mezcla de
gases. Asi, sobre el argon , por ejemplo, produce el rendimiento má­
ximo de energía entre los 3000 A·y 5000 A�
Por ejemplo, actualmente se está estu0iando su uso en la cloraci6n
del anhídrido sulfuroso en escala planta piloto (9).
(iv) Materiales radioactivos y laser
Los materiales radioactivos se emplean generalmente en el campo de
la química de la radiaci6n (117). No obstante empieza a adquirir cier­
ta importancia el aprovechamiento de les residuos de ciertos materia­
les radioactivos ( cobalto-60, cesio-137, estroncio-90, etc ••• ) para
la fotoquímica. Mediante el recubrimiento de estos residuos con ma­
teriales fluorescentes puede obtenerse energía ultravioleta.
Cabe señalar finalmente el posible uso del laser como fuente de
gran intensidad de radiaci6n y la ventaja de ser monocrom�tica.
(v) Filtros de radiaci6n
Se ha visto que todas las fuentes de radiaci6n, a excepci6n del
laser, emiten en una amplia gama de frecuencias. Para una reacci6n
fotoquímica dada suele ser interesante.a veces/eliminar de la fuen­
te de radiaci6n ciertas bandas nocivas que dan lugar a reacciones
secundarias con la consiguiente impurificaci6n de los productos de
reacci6n. Esta eliminaci6n se logra mediante el uso de filtros de
radiaci6n (1),(3),(13),(32). Los m�s importantes desde el punto de
vista industrial son los vidrios. En la figura 2.5 se puede observar
el poder de transmisi6n a diferentes lon0it�d8s . de onda de varios
vidrios industriales corrientes. Existe además una amplia gama de
r
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vidrios especiales y otros materiales ópticos ( p1exiglas, copolíme­
ros de acetato de vinilo, etc ••• ) disponibles en el mercado.
También suelen usarse como filtros de radiación soluciones de sales
�3 �2 .�2 �2
de ciertos cationes, tales como Fe ,Ca ,N1 ,Cu ,etc ••• , a di-
ferentes concentraciones.
2.1.2 .- Tipos de reactores fotoquímicos
Análogamente a los reactores convencionales, los reactores fotoquí-
micos atendiendo al modo de operar se pueden clasificar en disconti-
nuos y continuos.
(i) Fotorreactores discontinuos
Los fotorreactores discontinuos se usan casi exclusivamente para
reacciones de bajo rendimiento cuántico (�= nQ de moléculas descom­
puestas/ nQ de cuántos absorbidos), en las cuales se requieren tiem­
pos elevados de irradiación y para aquellas reacciones en las que
intervienen reactantes de elevada viscosidad. Asi mismo cuando el
orden de producci6n es �8queA8 o moderado y las fases son líquidas
o líquido-gas y este se añade a medida de que la reacción progresa.
Hay distintos diseños de fotorreactores discontinuos; el más usual
consiste en un tanque agitado en el que se hallan inmersas una o va­
rias lámparas de radiación ultravioleta (Figura 2.6). Requiere gran
precisión la colocaci6n de las lámparas, de tal manera que no quede
ning6n espacio "muerto" en el cual la radiación ultravioleta no in-
cida sobre los reactantes, procurando asimismo que las fuentes de luz
estén lo suficientemente apartadas para lograr una completa absorci6n
de la luz incidente (41),(42),(53).
Otro diseAo es el fotorreactor elíptico (14) que suele utilizarse
en discontinuo para ciertos estudios cuantitativos. De este reactor
se tratará más adelante como fotorreactor en continuo.
Tambián:para estudios cuantitativos Harris, Hawley y Chetrick (15)
han empleado un fotorreactor de forma. cónica, consistente en un cono
15
de revolución con una Lámpaz-a puntual en el v�rti en r lr: I mí. ';rno tal
como indica la figura 2.7 •
Cabe citar 6ltimamente a los llamados hornos solares (5),(6),(7),
cuyo perfeccionamiento desde el punto de vista de aplicación a las
reacciones fotoquimicas se ha estancado, derivando su uso como fuen­
te de energía t�rmica.
(ii) Fotorreactores continuos
Las reacciones en fase líquida, vapor o líquido-vapor de grandes
rendimientos cuánticos, se llevan a cabo inicialmente en un sistema
de flujo continuo. Este método permite verificar reacciones fotoquí­
micas muy rápidas que absorben la luz con gran velocidad, pues el
sistema continuo permite someter el producto a pequeño tiempo de irra­
diación, cosa inalcanzable en los reactores discontinuos. otra venta­
ja qwe ofrece es la facilidad en la recogida de los productos que flu­
yen continuamente de la cámara de reacción, con lo que pueden inter­
calarse en líneas de producción.
Uno de los diseños continuos es el fotorreactor tanque agitado aná­
logo al referido en el punto anterior (i) (Figura 2.5) per-o oper-ando
en continuo. De éstfl tJpo y con sólo una lámpara en el eje del reac­
tor se tratará extensamente en el Apartado 2.1.4 •
Un diseño interesante 8S el llamado fotorreactor elíptico que es
objeto de estudio en este Departamento (16),(17),(18). Consiste en
un cilindro de sección elíptica fabricado en un material reflectante
( por ejemplo, aluminio pulido electroquímicamente por el sistema
Alzac, ••• ), en el que se coloca la lámpara en un eje focal y el reac­
tor en el otro eje. Debido a su forma cada rayo que sale de un eje
focal (lámpara) va a parar al otro eje focal (reactor) (véase figura
2.8) • El reactor es un tubo de cuarzo u otro material transparente
a la luz ultravioleta que normalmente va encamisado por otro tubo.




















1 I 11'\ I 1,-- )J
le
r: j � or...
i































I r�-' fil tran te
1 Pz-orluc to s��Lámpara
2·8Figuro
17
con el objeto de mantener una determinada temperatura y filtrar de­
terminadas �lortlllitudes de onda. Sin embargo, Gaertner y Kent (19)
han construido una instalaci6n de este tipo en la que los reactantes
fluyen por el espacio anular y el agua termoestatadora por el cilin­
dro interior. La bibliografía sobre este fotorreactor es bastante
extensa, pudiendo se considerarle como el más estudiado (10),(16),(18),
(33),(34),(35),(36),(37),(38),(39),(40),(41),(50). Destacan los es­
tudios sobre el perfil de intensidades realizados por Jacob y Oranoff
(43), Matsuura y Smith (44), Zolner y Williams (45),(46), entre otros
( 47) , ( 48) , ( 49) •
otro diseño es el fotorreactor tubular anular (9),(20),(21),(22)
consistente en un cilindro de secci6n anular en cuyo espacio anular
se coloca la lámpara (Figura 2.9). Tanto en este diseño como en los
anteriores debe tenerse en cuenta si debe o no refrigerarse la lám-
para.
Existe tambi�n un reactor fotoquímico de lecho de part:ículas (23),
(116). Este reactor (Figura 2.10) consiste en un determinado número
de partículas de vidrio u otros portadores que se impregnan de un ..
radiois6topo tal como estroncio-90 y se revisten con un material fluo­
rescente. Los rayos S emitidos por la fuente chocan con el citado
recubrimiento fluorescente que emite radiaci6n ultravioleta. Si la
longitud de onda emtida se halla en una regi6n útil del espectro,
pueden llevarse a cabo reacciones fotoquímicas simplemente IJar flujo
de los reactantes a trav�s del lecho de las citadas partículas.
En la bibliografía citada al final pueden encontrarse otros dise­
ños menos estudiados tales como de película (4),(25), multitubulares
(10), Y otros más o menos complejos (24) ,(26) ;(27) ,(28).
Finalmente cabe señalar una serie de trabajos (4),(10),(11),(12),




















2.1.3 .- �cesos fotoquímicos
En este Apartado se ha relizado un resumen de los diversos proce­
sos fotoquímicos descritos en la bibliografía y que tienen un mayor
o menor interés industrial.
(i) Fotohalogenaciones
Las fotohalogenaciones son con toda probabilidad las reacciones
fotoquímicas de mayor inter�s industrial. La reacci6n se produce en
cadena dando altos rendimientos cuánticos y grandes velocidades de
producci6n. Normalmente la halogenaci6n fotoqu!mica es más cara que
la t�rmica, pero en este caso concreto la gran ventaja del camino
fotoqu!mico sobre el t�rmico de poder trabajar a bajas temperaturas
evitando riesgos de explosi6n lo hace rentable.
La fotohalogenaci6n implica inicialmente la disociaci6n de la mo­
l�cula de hal6geno en radicales libres por aCGi6n de la luz; dichos
radicales inician una reacci6n en cadena por sustituci6n de un hi­
dr6geno (H) de un enlace carbono-hidr6geno por un (Cl).
h\l
:2 el. .Iniciaci6n: C12
Cl. 4- RH� H .... HelPropagaci6n:
Terminaci6n:
R C12----+ ACl .... CI.
CI Cl�CI2
R A. A2
Cl. ... A. CIR
(a) Cloraci6n de hidrocarburos saturados
Tiene especial inter�s la cloraci6n del metano cuyo objetivo es
la obtenci6n del C14C (64).
hV
CH4(g) .¡. C12(g) CH3C'1 .¡. CH2C12 ... CHC13 .¡. CC14
La cloraci6n del propano ha sido muy estudiada (65),(66),(67),(68),
(69),(70), con la finalidad de activar la cadena hidrocarbonada me­
diante la sustituci6n de un hidr6geno por un cloro, dando productos
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más reactivos.
Menos inter�s existe para la c10raci�n de etano, heptano y de­
más hidrocarburos (64),(71).
(b) Obtenci�n del y-hexac10ro cic10hexano
El y ,-hexac10rocic10hexano tiene la ap'l í.cacd.dn industrial de ser
un importante insecticida.
h ).l
C6H6 � C12 -----..., C6H6C16 + otros Lsérner-oe
is6mero-y
Esta r-eacc í.ón .se lJ.nva f1 cabo preferentemente en un tanque que tra-
baja en fase heterog�nea gas-líquido, aunque tambi�n se puede traba-
jar en fase homog�nea aprovechando la solubilidad del claro, benceno
y hexaclorociclohexano entre si (73),(72).
(éJ'Cloraci�n de tolueno
Esta reacci�n que muestra el carácter específico oe la vía fotoquí­
mica se usa para la obtenci�n del cloruro de bencilo(74).
hv
A partir del cual se obtienen diversos productos tales como ácido
benzoico, benza1dehido, cloruro de benzoilo, tricloruro de bencilo,
etc ••• (75).
(d) Otras ha10genaciones
Partiendo de derivados clorados del etano, como el l,l'-dicloroetano
se puede obtener fotoquimicamente el 1,1;1" -tric10roetano u otros
componentos c1orados (64) de gran importancia en el lavado en seco
de fibras textiles.
Menos interesantes son la obtenci�n de cloronaftaleno (20), tetra­
cloroetano (20), cloraci�n de dimetileter (76J, de anhidrido sulfu­
roso(9), y cloroformo (77).
(ii) Adici�n de SH2 a olefinas
La adici�n de SH2 a �olefinas por el camino fotoquímico da lugar
a mercaptanos primarios de mayor inter�s industrial que los secunda-
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rios que se obtendrían por vía t�rmica.
El mecanismo de la reacci6n es an�logo a las cloraciones:
h"
Iniciaci6n: HSH .SH � H.
Propagaci6n: RCH=CH2 � .SH .CHR-GH2SH
.CHR-GH2SH � HSH � RCH2CH2SH � • SH
Terminaci6n: Acoplamiento de radicales o desproporci6n
Para un mejor conocimiento del mecanismo que tiene lugar en este
proceso puede consultarse la bibliografía citada al final (78),(79),
( 80) , ( 81) , ( 82) , e 83) •
La adici6n de hidrácidos a dobles enlaces tiene lugar en forma y
mecanismo similares; dicho proceso se conoce con el nombre de hidro-
halogenaci6n (84),(85),(86).
(iii) Sulfocloraciones
Irradiando una mezcla de parafinas, di6xido de azufre y cloro se
puede conseguir una sulfocloraci6n de la parafina con elevados ren-
dimientos cuánticos.
Actualmente se est� investigando la sulfocloraci6n de ciclohexano
en un fotorreactor de lecbo de partículas (23).
(iv) Cloronitraciones
Partiendo de ciclohexano y cloruro de nitrosilo se obtiene foto­
químicamente la oxima del ciclohexano, base de partida para la pre­
paraci6n de la caprolactama, mon6mero del N�lón-6 (87).
h "
A pesar de su bajo rendimiento cuántico, pr6ximo a la unidad, tie­
ne la ventaja de obtener la oxima en un solo paso mientras que por
otros procedimientos serían necesarios dos pasos como mínimo.
Interesante es notar que la fotonitraci6n no implica una reacci6n
en cadena. La reacci6n puede explicarse seg6n el siguiente esquema:
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h v
Iniciaci6n: ClNO---.... C 1. 4- 1\'0.
Abstracci6n de hidr6geno: C 1. ... AH __,. A. 4- HC 1
A. 4- NO. � ANOAcoplamiento de radicales:
(v) Polimerizaciones
La luz ultravioleta puede ser usada como creadora de radicales li-
bres que inician una reacci6n en cadena dando lugar a polímeros. La
ventaja de su uso consiste en lograr la no aparici6n de fragmentos
del iniciador en las cadenas poliméricas (119).
La bibliografía sobre fotopolimerizaciones es bastante extensa. Ca­
be citar las de etileno (90), acrilamida (22),(111), metacrilato de
metilo (89), y fluoruro de perfluoroxidipropionilo (25).
(vi) Oxidaciones
Hay dos métodos principales para la generaci6n de átomos de oxígeno:
descomposici6n fotoquímica sensibilizada por mercurio de una mezcla
de oxígeno (aire) y ,. óxido do nitrógenq y fotolísis directa de la
misma mezcla.
El uso de fotooxidaciones de parafinas a escala industrial no ha
sido muy estudiado (91),(92). En cambio las oxidaciones fotoquímicas
de olefinas se han investigado ampliamente. En primer lugar por su
relaci6n con el problema del "smog" que aparece en la atm6sfera por
reacci6n fotoquímica entre los diversos contaminantes atmosféricos
(93),(94),(95),(96),(97),(128),(130). Este tema de palpitante actua­
lidad constituye uno de los temas de investigaci6n de este Departa­
mento. La segunda raz6n es la obtenci6n de un gran namero de compues­
tos orgánicos (ep6xidos, aldehídos, cetonas, etc ••• ) que pueden ob­
tenerse por esta vía fotoquímica.
kos contaminantes del egua también han sido objeto de estudio; así
Matsuura y Smith investigaron la fotodescomposici6n de dodecilbenceno­
sulfonato s6dico (98),(99), y ácido f6rmico (100), Che y Smith (101)
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la de residuos org�nicos, etc •••• Estas descomposiciones se llevan
preferentemente por procesos de oxidaci�n fotoquímica.
(vii) Productos farmac�uticos
Hay diversas sustancias farmac�uticas que s�lo se pueden sinteti­
zar por vía fotoquímica. Una de estas sustancias es la vitamina O2
que constituye el más importante proceso fotoquímico de la industria
farmacéutica (3). Se basa en la fotolísis de ergosterol y pese a su
bajo rendimiento cuántico ( �. 0.3) es la única vía de síntesis de
esta vitamina, o su enriquecimiento en ciertas sustancias (leche, etc. ).
Otro proceso interesante es la degradaci�n de la cadena lateral del
ácido desoxic�lico dando lugar a esteroides que se usan como antiin-
flamatorios (2).
Es interesante asimismo el uso de la radiaci�n ultravioleta para
terapéutica, esterilizaci�n, fotosíntesis de hidratos de carbono,
etc ••• (3).
(via) Otros procesos
Un proceso interesante, que se est� investigando en este Departa­
mento, es la sulfoxidaci6n fotoquímica de hidrocarburos para síntesis
de productos tensioactivos biodegradables.
Existe además un grupa de reacciones fotoquímicas que carecen de
inter�s industrial, pero en cambio �on muy útiles en trabajos de in­
vestigaci6n para el calibrado del reactor. Uno de los parámetros del
diseño es la intensidad de luz en la pared del reactor o la potencia
real de la lámpara; para su cálculo se elige una reacci6n cuyos da­
tos cinéticas sean suficientemente conocidos, y a partir de los cua­
les, par medio del modelo matemático, se pueda calcular la intensidad
en la pared. Dichas reacciones reciben el nombre de actinométricas.
En fase gas el proceso más utilizado es la fotolísis de la acetona
(102),(103). Otras actinometrías menas usadas en fase gas san: la
fotolísis de ácida bromhídrico, �xido de nitr�geno, y cloruro de ni-
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trosilo (1).
En fase líquida las reacciones actinom�tricas más importantes son
la de5composici6n de ferrioxalato potásico (15),(105) y la del ácido
oxálico en presencia de sales de uranilo. De esta 6ltima se tratará
ampliamente en el Apartado 2.2.1 • Menos interesantes son el uso de
ácido monocloroac�tico, violeta cristal�(ll2), p-benzoquicena, etc •••
Es interesante señalar el uso de la radiaci6n ultravioleta en pro­
cesos de envejecimiento de vincs_y licores (3), obtención de circui­
tos impresos, reproducciones de trabajos en la industria fotográfica,
etc••••
Para una mayor ampliación del tema puede consultarse la bibliogra­
fía citada al final (1),(3),(4),(23),(28),(113),(114),(115),(120).
2.1.4 .- �otorreactor anular continuo de mezcla perfecta
Tal como se esbozó en el Apartado 2.1.2 recibe esta denominaci6n
el reactor fotoquímico constituido por un cilindro de sección anular
en cuyo cen�ro se halla una lámpara ultravioleta. Dicho reactor ope­
ra en continuo y se halla perfectamente agitado (Figura 2.11). Entre
la lámpara y el reactor hay un espacio anular por el que se hace cir­
cular agua o una solución filtrante con el objeto de mantener una
determinada temperatura y filtrar determinadas longitudes de onda.
El inconveniente que puede presentar este fotorreactor es la difi­
cultad en eliminar el calor generado por la lámpara, lo que puede
impedir un buen control de la temperatura en la zona de reacción. A
pesar de lo cual es el fotorreactor en el que el aprovechamiento de
la energía radiante es máxima.
La bibliografía sobre este fotorreactor es poco extensa, destacando
solamente en el tema del cálculo del perfil de radiación. Algunas de
los estudios corresponden a operaci6n discontinua (29),(50),(52),
con agi taci6n o sin ella'· ( 21), o régimen interm:lfente can respecto
a la radiación (51).
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En el modelo matemático de unreactor convencional se deben tener
en cuenta los balances de materias, el de energía y la ecuaci6n ci­
nftica. Para el caso de un reactor fotoquímico aparece un balance
adicional, el de radiaci6n (30),(31), de gran importancia en el mo­
delo y dependiente además su expresi6n de la geometría del sistema.
En cambio no es necesario plantear un balance de energía ya que se
hará la suposici6n de r�gimen isotermo. Además, la variaci6n de la
velocidad de una reacci6n fotoquímica con la temperatura es un factor
de escasa importancia (3).
Se plantearán a continuaci6n para este reactor los balances de ma­
terias, de radiaci6n y las expresiones cin�ticas.
(i) Balance de materias
Considerando la operaci6n en continuo y mezcla perfecta, el balan­
ce para un componente i cuando se alcanza el r�gimen estacionario
resulta de la forma:
q(CiO - Ci) = • lpiodV
i = 1,2,3,4, ... n ,
siendo q el caudal volum�trico de reactantes, c. y c. las concentra-
lO l
ciones del componente i a la entrada y salida del reactor respecti-
(2.1))
vamente, p .1a velocidad de desaparici6n del componente iy V el vo­
l
1umen del reactor.
La consideraci6n de operaci6n en discontinuo y sin mezcla perfecta
da lugar a problemas en la resoluci6n del modelo matemático, sobre
todo en el cálculo del perfil de intensidades (53),(54).
(ii) Balance de radiaci6n
Para el planteo de un balance de radiaci6n se debe adoptar previa-
mente un modelo que suministre informaci6n sobre los rayos luminosos.
El primer modelo que se aplic6 a este reactor fu� el modelo lineal
radial (56). Este modelo considera a la lámpara como una línea en la
que cada punto de la misma emite radialmente; es decir, cada punto
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de la lámpara emite rayos de la misma intensidad y en todas direccio­
nes contenidos en un plano perpendicular a la lámpara en dicho punto
emisor (Figura 2.12).
En estas condiciones el balance de radiaci6n para cada longitud
de onda en coordenadas cilíndricas, para una fuente radial, se redu-
ce a:
¡¡_ o ( 2 o 2 )(rolA) = - ]JAlA
r or
con la condici6n de contorno
IA(R1,z) = Iw,A
siendo]J la absorbancia en el reactor correspondiente a la longitud
A
de onda A , l A e lw A las intensidades correspondientes a la longitud,
de onda A en el punto de coordenada radial -"ny en la pared del reactor,
respectivamente.R1 corresponde al valor del radio interno del reactor.
La expresi6n (2.2) puede integrarse considerando que la absorbancia
es constante y del mismo valor en cada punto del reactor, consecuen-
cia de las hip6tesis de estado estacionario y mezcla perfecta mencio-









( r - R 1 )
r
( 2 o 3)
no dependiendo la intensidad de la coordenada axial.
La suposici6n de que en la lámpara cada punto emitía esf¿ricamente
con igual intensidad di6 lugar al modelo lineal esf�rico (5?),(58),
(59),(60), para el cual la intensidad es funci6n de las coordenadas
axial (z} y radial (�) (Figura 2.13). La expresi6n matemática es :
(2 o 4)
siendo
x = (r-R )
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este valor ele x S8 1 u 11"mn carníno 6ptico, siendo )l A. x la atenuaci6n
que sufre el rayo hasta llegar al punto (�,z). SL Aesla energía emi-,
tida por unidad de longitud de la lámpara correspondiente a la lon­
gitud de onda A yLLla longitud de la lámpara.
Akeata y Shirai (55) tomaron este modelo de Jacob y Oranoff y lo
transformaron en expresiones adimensionales, estudiando desde el pun­
to de vista te6rico el error cometido al usar el otro modelo, el li-
neal radial. Llegaron a la conclusi6n de que el modelo lineal radial
puede ser aplicado dentro de un error del lO� cuando la raz6n del
radio interno del r-eactcr-:e la longitud de la lámpara es 0,1 y la
raz6n del radio externo del reactor al interno es menor que 3. Cuan-
la primera raz6n aumenta la segunda debe tender a 1 para poder apli-
car el modelo radial.
Cabe considerar la existencia de un modelo de emisi6n difuso
(Figura 2.13) en el que cada punto de:' la lámpara e:r.i te esféricamente
pero existen direcciones privilegiadas. Dicho modelo es aplicable
sólo en el caso de lámparas fluorescentes (55), y su diferencia con
el especular es muy d6bil (129).
Ahora bien, la lámpara es un volumen cilíndrico definido que emite
en toda su extensi6n. Cassano, Irazoqui y Cerdá(61),(62),(63), estu­
diaron dicho modelo de emisi6n sin considerar absorbancia y reacci6n
química en la cámara de reacci6n, ya que dichas consideraciones dan
lugar a una integral triple que debe resolverse num6ricamente. Ha­
llaron el perfil de intensidades de radiaci6n experimental y te6rico
para el reactor vacío, resultando una mayor coincidencia que en el
modelo lineal esf6rico.
(iii) Ecuaci6n cin6tica
La expresi6n matemática de la velocidad de reacci6n es normalmente
una funci6n de las concentraciones de los reactantes y productos, y
de la intensidad de radiaci6n de cada longitud de onda:
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( 2 • FJ )
El caso más sencillo es de orden cero para la concentraci6n y or­
den uno para la intensidad. Por ejemplo la reacci6n actinom�trica
-1-2
U02 - C204H2 ' que es de la forma:
Pi � ��A�AIA (2.7)
siendo �
A
el rendimiento cuántico y u A
la absorbancia del medio que




�A = t=CiEi,A (2.8)
•• i
siendo E. el coeficiente de extinci6n molar de la sustancia � para la
l,A
longitud de onda A.
Según el modelo de radiaci6n adoptado para este fotorreactor la in­
tensidad será funci6n de la coordenada radial (modelo lineal radial)
o de la coordenada radial y axial (modelo lineal esf�rico), siendo por
consiguiente la cin�tica funci6n del radio o del radio y la altura.
Se deberá calcular la velocidad en cada punto del reactor e integrarla
a todo el volumen del: mismo.
En la bibliografía s610 se halla e'studiado en este tipo de fotorreac­
tor el caso de cin�tica de primer orden respecto a la intensidad con
la consideraci6n de luz monocromática o dando a la absorbancia un va-
lar media (56). Para el caso de luz radial existe soluci6n anal:!tica.
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2.2 .- DESCRIPCION DE LAS REACCIONES FOTOQUIMICAS ESTUDIADAS EN ESTE
TRABAJO
Las reacciones fotoquímicas que se han estudiado en este trabjo
son la fotodescomposici�n de ácido oxálico en presencia de sales de
uranilo y la fotodescomposici�n de soluciones acuosas de ácido f�rmi-
co. La elecci�n de estas reacciones viene relacionada con los obje­
tivos perseguidos que se expondrán en la Secci�n 2.3 •
2.2.1 .- Descomposici�n fotoguímica del ácido oxá1icd en presencia
de sales de uranilo
Tal como se ha indicado en el Apartado 2.1�3rviii) esta reacci6n
está considerada como actinmm�trica, mediante la cual se puede deter­
minar uno de 105 parámetros del diseño, la intensidad de radiaci6n
en la pared del reactor o la potencia real de la lámpara, y es nece-
sario su valor para el tratamiento de los resultados experimentales
de otras reacciones que se lleven a cabo en el mismo reactor.
El mecanismo de esta reacci�n es relativa�ente complejo, aparecien­
do como productos CO, CO2, HCOOH, U.f.4, y H20 (107),(108),(109),(110),
(121),(122). Se pueden considerar tres procesos competitivos:
- Fotodescomposici6n de ácido oxálico a mon�xictl) de carbono y di�xi­
do de carbono
- Fotodescomposici�n de ácido oxálico a ácido f�rmico y di�xido de car-
bono:
"'2 h �
U02 ... C204H2 �UO�2 -1- CO2 -1- HCOOH
- Reacci�n red�o�a U+4 y di�xido de carbono
Para un intervalo de pH entre 3 y 7 y conversiones menores del 20�:�
la segunda y tercera reacción son despreciables debido a lo cual s610
se considera la primera reacci6n.
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CU0:z )" = k1 CU02 )I!k2(C204H2)
(2.11)
(2.12)
con lo que la velocidad de descomposici6n de ácido oxálico queda:
P = k (UO+2)I (2.13)
C204H2 1 2
no siendo funci�n de la concentraci6n de ácido oxálico.
Teniendo en cuenta que la radiaci6n es policromática la velocidad de
descomposici�n de ácido oxálico (2.13) deberá escribirse:
-







El valor dml rendimiento cuántico para una longitud de onda (<pA )
no depende de las concentraciones de oxálico y-uranilo, ni de la in­
tensidad de radiaci6n.
Debido a que en el transcurso de la reacci6n no se consume uranilo,
la concentraci6n del mismo no variará, siendo constante la absorbancia
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del medio, por lo tanto la cin�tica aparecerá como proporcional a la
intensidad de radiación.
En el Apartado 2.1.4 se indicó la poca influencia de los cambios.
de temperatura sobre la velocidad de reacción. Para la fotodescompo­
sición de oxálico en presencia de sales de uranilo un aumento de �BQC.
produce un cambio en los rendimientos cuánticos del orden del ¿:;Ío.
La conversión final se calcula a partir del resultado obtenido en
la valoración de la concentración de oxálico que sale del reactmr
mediante una permanganimetría.
En la tabla 2.1 se reproducen los valores de los coeficientes de
extinción molar s ,y los rendimientos c�ánticos � para distintas
�. . �
longitudes de onda. Dichos datos son precisos para el cálculo de la
intensidad de radiación en la pared o la potencia real de la lámpara.
2.2.2 .- Descomposición fotoquímica del ácido fórmico
La descomposición fotoquímica del ácido fórmico en soluciones acuo­
sas fué investigada en primer lugar por Allmand y Reeve (125); encon­
traron que la radiación de 3100 A-producía una ligera descomposición
de las soluciones acuosas de ácido fórmico dando como productos una
mezcla de gases conteniendo CO2, CD, H2 y trazas de formaldehído.






de las cuales la primera tiene lugar en una extensión seis veces la
segunda, siendo los rendimientos cuánticos globales de 1.0 a 3000 A·
y 2. 7 El 2000 A� •
Posteriormente Adams y Hart (126) estudiaron la variación de los
valores de los rendimientos cuánticos a CO y CO2 para diferentes lon­
gitudes de onda y concentraciones de ácido fórmico, así como la influ­
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La fotodescomposici6n de soluciones acuosas de ácido f6rmico en
presencia de sales de uranilo ha sido más estudiada (3),(121),(122),
(127). Destaca el hecho de que la velocidad de fotolisis depende de
ambas concentraciones ,de tal modo que aumentando la concentraci6n
de uranilo la velocidad al principio aumenta rápidamente y pasa a
trav�s de un máximo'127).
Matsuura y Smith llevaron a cabo esta reacci6n en un fotorreactor
elípticp (100) encontrando unos rendimientos cuánticos de 0,0466 para
el HCOO. y 0,0093 para el .CHO seg�n el sigmiente esquema de reacci6n:
Reacciones primarias
4>]. 1 a
HCDOH ----.... HCDO. ... H.
4>21_a
HCOOH -----o. .CHO ... .OH
Reacciones secundarias
k12








• CHO -----+ ca ... H •
H.
k15
H20 ... CO... HCOOH - ... H.k16
H. producto final inerte
de 'donde
PHCOO•
= tP11 k12(HCOO. ) (2.17)a
p .CHO = tP21 k14( • CHO) (2.18)a
PHCOOH = -(tP1 .¡. 4>2)Ia - '.k1'3(HCOOH)(H.) .¡. -k15(HCOOH)(H.)
aplicando la hip6tesis de estado estacionario:
(2.20)
(2.19)
PHCOO• = p. CHO = PH• = O. (2.21)
queda
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(HCOO -.� = <Pll�(k12 (2.22)
( • CHO ) = <P2la/k14 (2.23)
(H. ) = (2g,1 + g,2)la/k16 (2.24)
sustituyendo (2.22),(2.23) y (2.24) en (2.20) queda:
siendo l el valor de la intensidad absorbida igual a:
a
la = L;EAlACHCOOH) (2.26)
por lo que la cin�tica es del tipo
PHCOOH
= - klC - k'lC2 (2.27)
El método analítico usado en el p!'8sente trabajo ha sido una pHme­
tría utilizando soluci6n de NaOH como base.
2.3 .- OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO DE INVESTIGACION
El presente trabajo pertenece a una línea de investigaci6n del De­
partamento de Química T�cnica de la Facultad de Química de Barcelona
cuyo objetivo final es la mejora y desarrollo de procesos fotoquími-
COSo
Seg6n se indic6 en el Apartado 2.1.4 el modelo matemático del fo­
torreactor anular continuo de mezcla perfecta no es exacto en muchos
casos debido principalmenete a que , a veces, no se puede considerar
a la lámpara como una línea sino que debe considerársela como un vo­
lumen cilíndrico que emite en toda su extensi6n. Debido a todo esto
el primer objetivo que se fij6, fu� el desarrollo de un modelo mate­
mático más completo, que tuviera en cuenta la geometría de la lámpara
y del reactor, la absorbancia del medio, cin�tica de cualquier forma,
luz policromática, ampliando de esta, manera los trabajos de Cassano,
Irazoqui y Cer.dá (61),(62),(63). Asimismo se pueden tener en cuenta
otras consideraciones dentro del cálculo del perfil de intensidades
tales como el efecto de la refracci6n que sufren los rayos ultravio­
leta al cambiar de medio y la reflexi6n en la pared externa del fo­
torreactor en un intento de aprovechar al máximo la radiaci6n cerran­
do 6pticamente el fotorreactor.
La imposibilidad de la resluci6n analítica del modelo da lugar a
la búsqueda de una soluci6n num�rica programable por ordenador.
Dicho programa permitirá el estudio de la validez de ciertas hip6-
tesis simplificativas (por ejemplo; considerar la lámpara como una
superficie cilíndrica que emite esféricamente, etc ••• ), la influencia
de los parámetros del modelo (radios del fotorreactor, absorbancia
en la cámara de reacci6n, etc ••• ) y obtener conclusiones sobre la
optimaci6n de los fotorreactores, otro de los objetivos del presente
trabajo.
Sabido es que en un reactor de mezcla perfecta convencional para
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un mismo volumen y diferente forma la conversión resulta la misma,
pero en un fotorreactor no ocurre igual, si tienen el mismo volumen
pero su forma geom�trica es diferente las conversiones que se obtie­
nen no son las mismas. Existe por lo tanto una relación radio-altura
del fotorreactor que dará lugar a un valor máximo de la conversión
para un volumen determinado.
En el Apartado 2.1.2 se indicó al tratar los fotorreactores tanque
agitado la importancia de la colocación de las lámparas. Para un fo­
tórreactor anular en el que la altura del mismo sea superior a la
longitud de la lámpara existirá una posición óptima de la misma que
haga máxima la conversión independien�e de la relación radio-altura
del fotorreactor.
otro problema de optimación puede plantearse si se tiene en cuenta
la concentración del reactante. En un reactor convencional el aumen­
to de concentración de reactante da lugar a un mayor caudal de pro­
ducto, pero en un fotorreactor dicho aumento repercute en un aumento
de la absorbancia y una disminución del perfil de intensidades. Al
ser la cinética. dé las reacciones fotoquímicas directamente propor­
cional a la intensidad pOdría darse el caso de que al disminuir la
concentración del reactante se aumentara la producción.
Otro objetivo del presente trabajo es estudiar el efecto de las
soluciones filtrantes. En el Apartado 2.1.1(v) se señaló la capacidad
de las soluciones de sales de cationes coloreados para absorber cier­
tas bandas de radiaci6n visible o ultravioleta. Mediante el uso de
soluciones filtrantes se podrá lograr la eliminación de bandas que
den lugar a otros productos de reacción no deseados, y por otra parte
modificar el valor de la intensidad de radiacióh en la pared del
reactor sin cam�iar la fuente de radiación. Importante este último
efecto ya que en régimen estacionario la lámpara funciona siempre a
la misma potencia, no pUdiéndose variar dicha potencia por medios
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el�ctricos (variando el voltaje de operación).
otro objetivo es el desarrollo de un m�todo de análisis de los re­
sultados experimentales. Se deben encontrar los valores de los pará­
metros y una expresión de la velocidad de reacción tales que sustitui­
dos dichos valores en el modelo matemático d� unos resultados concor­
dantes con los valores experimentales. La determinación de los pará­
metros del modelo suele ser relativamente sencilla; así el radio del
fotorreactor, altura del mismo, longitud de la lámpara, etc ••• , se
pueden obtener a partir de las características geométricas del fotor­
reactor; la absorbancia del medio mediante un espectro de absorción
de la solucíén de�la cámara de reacción a las longitudes de onda de
emisión de la lámpara. Respecto a la cinética de reacción se dispoae,
normalmente, de imformación sobre los mecanismos de reacción posibles
con lo cual el problema se reduce a determinar los parámetros ciné­
ticos y corroborar la validez de la expresión cinética.
Un objetivo a cubrir previo a cualquier trab,jo experimental es la
determinación del valor de la intensidad en la pared del reactor.
A partir de la potencia de la lámpara y de la geometría del sistema
puede calcularse teóricamente este valor; pero debido a que la poten­
cia real de la lámpara no coincide, por lo general, con la nominal
facilitada por el fabricante y a las pérdidas de energía lumínica,
debe calcularse experimentalmente la potencia real de la lámpara o
el valor de la intensidad de radiación en la pared del reactor.
Para el logro de este objetivo se ha escogido una reacción actino­
m�trica, descomposición fotoquímica del ácido oxálico en presencia
de sales de uranilo cuyas características han sido expuestas en el
Apartado 2.2.1 • Con respecto a otras reacciones actinométricas po­
see la ventaja de una zona amplia de longitudes de onda (2000-4800 A·)
dónde la reacción tiene lugar y un método de análisis sencillo y rá­
pido.
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Para el desarrollo de una metodología sobre el tratamiento de resul­
tados experimentales se ha escogido la fotodescomposici6n de solucio­
nes acuosas de ácido f6rmico, cuyas características principales han
sido desarrolladas en el Apartado 2.2.2 • El objetivo que se persigue
es la obtenci6n de una expresi6n cin�tica y el cálculo de los pará­
metros cin�ticos de dicha reacci6n.
Se ha elegido esta reacci6n debido principalmente a ser relativa­
mente lenta por lo que precisa de elevados tiempos de residencia que
pueden ser logrados en el fotorreactor anular de mezcla perfecta. O�
tras razones de su elecci6n son la sencillez del análisis y control
de esta reacci6n.
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j. METDDOS DE ANALISIS y CALCULO DE FDTORREACTDRES ANULARES CONTINUOS
DE MEZCLA PERFECTA DESARROLLADOS EN ESTE TRABAJO
En el desarrollo del modelo matemático del fotorreactor anular con­
tinuo de mezcla perfecta, tratado en el Apartado 2.1.4 , se ha seña­
lado la importancia del balance de radiaci6n y su influencia dentro
del modelo; debido a lo cual para la obtenci6n de un modelo matemá­
tico más exacto, deberá perfeccionarse el cálculo del perfil de in­
tensidades de radiaci6n en el reactor.
En el modelo lineal Bsf�rico se encuentra que el perfil de inten­
sidades es funci6n de la potencia de la lámpara y de la absorbancia
del medio. Se trata de potenciar dicho modelo considerando además
las características geométricas del sistema lámpara-reactor así co­
mo la interposici6n entre dicho sistema de filtros de radiaci6n, tal
como esbozaron Cassano, Irazoqui y Cerdá en sus trabajos (61),(62),
(63). Otrps parámetros de menor importancia sobre el perfil de in­
tensidades a tener en cuenta son los efectos de la reflexi6n y la
refracci6n que sufren 105 rayos ultravioleta en el reactor.
En la Secci6n 3.1 se hallará el modelo matemático del balance de
radiaci6n atendiendo a las consideraciones geom�tricas del fotorreac­
toro En las Secci6n 3.2 se pótenciará el modelo con la consideraci6n
del efecto de la refracci6n que sufren los rayos ultravioletas al
cambiar de medio y en la Secci6n 3.3 se considerará además de las
características geométricas del sistema la reflexi6n de los rayos
ultravioleta en la pared exter�a del reactor coñsiderándolo 6ptica­
mente cerrado ( por ejemplo; envuelto externamente por un material
reflectante). Finalmente en la Secci6n 3.4 se completará 81 modclo
matemático del fotorreactor realizando un balance de materias para
una cinética de ti;¡J(J general funci6n del perfil de intensidades.
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3.1 .- CALCULO DEL PERFIL DE INTENSIDADES
Para el cálculo del perfil de intensidades en un fotorreactor es
necesario partir de ciertas consideraciones sobre los tipos de emi­
si6n de la luz y sobre la geometría de la fuente emisora.
En el Apartado 2.1.4 se mencionaron los tres tipos de emisión de luz:
- radial (Figura 2.12)
especular o esférica (Figura 2.13)
- difusa (Figura 2.13)
Cabe señalar el hecho de que la emisi6n en forma difusa 5610 tiene
lugar con fuentes fosforescentes y que el modelo radial 8S un límite
del especular si se considera una fuente de radiaci6n de longitud
infinita.
Respecto a la fuente emisora (lámpara cilíndrica) puede considerarse:
- una línea geométríca que emite radiaci6n
- una superficie cilíndrica que emite radiaci6n
- un volumen cilíndrico que emite radiaci6n
La combinaci6n entre estos tres tipos ideales de fuente y su emisi6n
daría nueve modelos diferentes, pero dada la poca importancia en este
caso de la luz difusa s610 se considerarán seis modelos:
� Modelo lineal radial (L.R.)
� Modelo cilíndrico radial no extenso (C.R.N.E.)
� Modelo cilíndrico radial extenso (C.R.E.)
� Modelo lineal esférico (L.E.)
� Modela cilíndrica esférica na extensa (C.E.N.E.)
� Modelo cilíndrico esférico extenso (C. E. E. )
! El término ��� quiere indicar que se trata de una superficie
emisora y el término extenso q�e es un volumen émisor.
Otra consideraci6n general es que los emisores de radiación se ha­
llan uniformemente distribuidos en la lámpara, despreciándose los efec­
tos finales en la misma, o sea la energía emitida por la lámpara es la
misma en todos sus puntos.
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De estos seis modelos s6lamente el modelo líneal radial y el mode­
lo líneal esf�rico se hallan en la bibliografía. De los otros el más
exacto es el modelo cilíndrico esf�rico extenso (C.E.E.), pero debi­
do a su complejidad de cálculo(para calcular la intensidad en un pun­
t,J debe realizarse una integral triple numérica) es 6til la elecci6n
de los otros modelos, que según la geometría del sistema pueden dar
lugar a resultados aceptables. Asimismo dichos modelos pueden consi­
derarse como casos límites del modelo cilíndrico extenso' esf�rico ).
En esta Secci6n se considerará que la longitud del reactor es igual
a la longitud efectiva de la lámpara, lo qur:: simplifica las 8CLl8CiCl-
nes de los modelos. Físicamente consiste en considerar un fotorreac-
tor en en cual la longitud de la lámpara es igualo mayor a la del
reactor. En la Secci6n 3.4 se estudiará la modificaci6n que se debe
hacer en el caso de ser la longitud de la lámpara menor que la del
reactor.
3.1.1 .- Modelo lineal radial
Este modelo considera a la lámpara como una línea que emite radial-
mente.






- ].l (r-R )
e A 1 ( 3.1)
colocaci6n de filtros de radiación la expresi6n (3.1)
sigue siendo válida, sólo cambiará el valor de 1 " No obstante esw, /\
interesante, en este caso,.. poner esta f6rmula en funci6n de la 1
w, x
correspondiente a la superficie interna del filtro más cercano a la
lámpara para más adelante poder hacer una aprox_imación en función
de las características energ�ticas y geom�tricas de la lámpara.
Considerando n-l espesores ópticos y siendo ].l. el coeficiente de
l,:\
extinci6n para la sustancia comprendida entre los radios R. y R. �
l l-_i







n \'''7,,:\ n -[}l' x .e 105. a , A l C 3. 2 )
siendo
C 3. 3 )
X· = n . l-R.l l- l C3.4) l = 1,2,3, .•. ,n
(1 ) correspo�de a la intensidad de radiaci6n en la superficie ci­
w,:\ n
líndrica de radio R •
n
introduciendo las variables adimensiona1es:
P = r/R1 ; n . , = ]1. ,R. ; h. = R1/R.l,A l,A l l l
la expresi6n (3.2) queda
(cr�)h= exp(-n1.' (P-1)- �n. ,Ch./h. 1-1))/P.h,A j:.1 l,A l l- n
C o " )
A n
= 1,/(1 \) (3.5)
A W, A n
( 3 .6)
como puede apreciarse en las expresiones (3.2) y (3.6) el perfil de
intensidades s6lo depende de la coordenada radial y no dela axial
siendo funci6n de un parámetro a determinar, 1 . 0(1 ). A con-
w,A W,A n
tinuaci6n se hallará una relaci6n entre dicho parámetro y la energía
de la lámpara.
Aplicando la ley de Lambert entre el espacio hueco lámpara-filtro(n)
se tiene:
1 d(rI)
- -_ = O.
r dr
suponiendo que no hay absorci6n por el aire
( 3. 7 )
nI = Constante C 3. 8 )
por lo que
( 1 ) R - = SA ,rLw,:\ n n ,A ( 3. 9 )
siendo SA,\ la energía emitida ,por la lámpara por unidad de superficie
lateral correspondiente a la longitud de onda A y rL 81 radio de
la
lámpara.
Más adelante se definirá un parámetro de la lámpara que representa
mejor a las características de la misma. El valor de dicho parametro es:
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(3.10)
siendo S ,la energ:ía emitida por unidad de volumen de la lámpara
V,/I.
correspondiente a la longitud de onda A.






A partir de las expresiones (3.9),(3.10),(3.11) Y redefiniendo el
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relaci�n entre el radio interno del fotorreactor Y el radio de la lám-
(3;14)
para.
3.1.2 .- Modelo cilíndrico radial no extenso
En esta modelo la lámpara se considera como una superficie cilín­
drica que emite radialmente.
Aplicando la ley de Lambert entre un punto P de la lámpara y un
punto cualquiera del reactor de coordenadas (r,z) se tiene para una
fuente radial
S




en donde a es la distancia entre el punto (r,z) del reactor y el pun­
to P de la lámpara (Figura 3.2) siendo S la energía que emana del
p,A
punto P correspondiente a la longitud de ondaA •









asimismo se puede geom�tricamente demostrar:
222
a = rL + r - 2r.rL.cos e (3.16)
x C3.17)
siendo x el camino óptico recorrido por la radiación emitida por P
que recibe el punto (r,z) y � un ángulo que de acuerdo con la figu­
ra 3.2 cumple:
rL.sen e
tang � =------------ C3.18)
r-rL'cos e
teniendo en cuenta las expresiones (3.10) y (3.11), la expresión (3.15)
que daba la intensidad producida en un punto (r,z) del fotorreactor en
función de un punto P de la lámpara funci6n a su vez de un parámetro
angular e queda:
U). .rr .expC-].l). .x) .de
1 - 2 2
A
-











Integrando la expresión (3.19) entre [) y :2 TI para el ángulo e se
obtendrá el valor de la intensidad en el punto (r,z) que resulta in-
dependiente de la coordenada axial z.
n
1 = U 1. r�.exp(-�)l)x).deA A, 2o (rL .� r - 2r.rVcossiendo x y a Funciones de e segan e)1/2
C3.21)
las expresiones (3.20) y (3.16)
respectivamente.
Considerando n-1 espesores y siendo ].li,A el coeficiente de extin­
ción de la sustancia entre R, y R, 1 el valor
de e -].l A
. xde la expre-
l l-
sión (3.21) deberá ser sustituido por:
n




estando 1; definido en la expresión (3.18)
Usando los mismos parémetros adimensionales definidos en el Apar-
tado anterior 3.1.1 (ecuaciones (3.5), (3.12), (3.14)) el perfil de




(1 p2 2 1:")1/2)_{;n. (�(1_p2.h2..= exp-')l", cosl;- -�.sen s Ah0A � /\ l� 'l, i-l l-l
O .L()2 )1/2(1 . P.m - 2P.m.cos 8
2 1/2 2 2 2 1/2
'
.sen 1;) -( l-P.h .. sen 1;) ».d8. (3.23)
siendo -----l
sen 8
1; = ar C L ang ----- (3.24)
P.m-cos e
Las expresiones (3.23) y (3.24) dan el valor del perfil de inten-
sidades para una longitud de onda' A con la consideraci6n de n-l es-
pesares 6pticos entre la lámpara y el reactor, debi�ndo realizarse
para su cálculo una integración num�rica ya que la expresión (3.23)
no tiene solución analítica.
3.1.3 .- Modelo cilíndrico radial extenso
En este modelo se considera la lámpara como un cilindro en el que
cada elemento de volumen emite radialmenete con igual intensidad.
Análogamente al caso anterior aplicando la ley del balance de ra­
diación entre un punto P de la lámpara (Figura 3,3) y otro del reactor





La relación entre la energía emitida por el elemto P y la energía
por unidad de volumen es:
Sp,A= Sv,A,y·dy.de
geom�tricamente
a = (y2 � r2 _ 2r.y.cos 6)1/2
( 3 . 26 )
(3.2'7)
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punto (r,z) deberá efectuarse una integraci6n para todo la lámpara ae
la expresi6n (3.2S)
Integrando respecto a e desde 0-2 JI y respecto a y desde O-rL
la expresi6n (3.25) queda:
1, o SL" CIYL y,expC-Jl),_ ,x) ,dy,de C3.29)JI .0 o a
d6nde ay x estan definidos en las expresiones (3.27) y (3.28); asi-
mismo por simetría la integraci6n entre O y 2JI es el doble de la in­
tegraci6n entre O y JI.
Al considerar la existencia de varios filtros de radiaci6n debe sus-




xl = x definido por (3.28)
x. - CR�
1
-r:sen2 �)1/2_ CR� _ r�sen2 �)1/2l l- l C3.30)
estando definido el ángulo � por:




Usando los parámetros adimensionales definidos anteriormente(ecua-
ciones (3.5),(3.12),(3.14)) y definiendo uno nuevo
1" = y/rL
el perfil de intensidades (ecuaci6n 3.29) queda de la forma
2 2 1/2" hi 2
", o 2{{exp(-n1,,(PCOS �-(1-P
sen O )- f:=ni,,(�(l-P .
O O C1J.fP,m)2_2P /. . '8)lI2'�-T- .mT.COS
2 2 1/2 2 2 2 1/2
hj_1·sen �) -(l-P.hj.sen�) » dT.de (3.32)siendo--�-�-�--------------------�-------------
� = arc tang
3 1
Pv m+r v co s e
• .4 .- Modelo lineal esf�rico
,.sen e
(3.33)
Análogamente al modelo lineal radial desarrollado en el Apartado
3.1.1 el modelo lineal esf�rico se encuentra bastante desarrollado
en la bibliografía, especialmente en los trabajos de Jacob y Dranoff
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(58),(59),t60). Mediante mediciones experimentales hallaron estos
autores que existía una variaci�n de la intensidad de radiaci�n se­
g6n la coordenada axial, lo que daba lugar a que en un fotorreacter
anular la intensidad de radiaci�n dependiera de las coordenadas ra-
dial y axial.
En este modelo se supone qae la lámpara es una línea que emite'es'"'!'
f�ricamente. La expresi�n matemática resultante de esta hipótesis
ya tratada en el Apartado 2.1.4 es:
S
L A [-lexp (
-
]1 A
• x ) • d Z"
1 A =
'
4 TI 2 + z,,2-z r
( 3. 34)
siendo
x = (r-R1)(r,2.¡.z,,2)1/2/r C3.35)
En el mencionado Apartado 2.1.4 se pueden encontrar los significa­
dos de los valores que aparecen en las expres�ones anteriores.
La consideración de la existencia de filtros de radiaci�n hace que




Xl = x definido en la expresi6n (3.35)
x . = CR. 1_R.)Cr2.¡.z,,2)1/2/r (3.36)l l- l
La expresión (3.34) puede ponerse en forma adimensional definiendo
los siguientes parámetros
T = z/L ; Q = L/R1 ; X = z"/L C3.37)
y usando los parámetros adimensiona1es • P • h y ya definidos].l. " , • ID'
l,A l
en los apartados anteriores. Se tendrá:
1-T '" h.
a = rr·Qd exp(C-r¡.,. A. (P-1)-[I1' '\ (hl _1»Cp2+x2Q2)1�2C1/P)) 38)A 2 j_ , . h2. l , /\ i _ 1 ( 3 •• -T ( P 2 + 2 Q 2 ) . .
en esta expresión {3.3� empieza a tener importancia la geometría de
la lámpara estando incluida la longitud emisora de la misma, no obs­
tante no hay influencia del radio de la lámpara. Este modelo corres­
ponde a una lámpara de radio despreciable en relación a su altura.
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3.1.5 .- 'Modelo cilíndrico esf�ri� no exte�
La lámpara se considera como un cilindro cuya superficie lateral
emite esf�ricamente.
El balance de radiaci6n entre un punto P de la lámpara y otra de
coordenadas (r,z) del reactor, corresponde a la expresi6n de la ley





1 = � .exp(-�. x. ) (3.40)A 4TIa¿ . l,A l
ahora bien la energía de un punto de la lámpara S en funci6n de
p,;>..
(3.39)
·la energía por unidad de área lateral S A ;>.. es:,
Sp,;>.. = SA,;>...dA (3.41)
siendo el diferencial de área
dA = rL.de.dz" (3.42)
de acuerdo con la figura 3.4
El valor de la intensidad en este punto (r,z) será la integraci6n
de todos los rayos procedentes de la lámpara, es decir
SA 1.1




L..::; l , A l de • dz " ( 3 • 4 3 )
4rr e z" a
la integraci6m debe efectuarse para toda la zona emisora de la lám-
para, con lo que los límites de integraci6n serán:
- para la variable e desde O .. 2 TI
- para la variable z " desde -z .. L-z
siendo L la longitud efectiva de la lámpara.
Geomi&tricamente
a2 2 2 2= r '¡'rL'¡'z" -2r,rLcos e, (3.44)
la relaci6n entre SA,;>.. y el parámetro UA se obtuvo en el Apartado
3.1.2 y result6





























b1 = r.cos (3.47)
rL,sen 8
= are tang ------ (3.48)
r-rL.cos 8
correspondiente al reactor, y









correspondiente a los distintos espesores 6pticos.
Mediante el uso de los parámetros adimensionales a, Q ,m ,T ,n· 1 ,
1,/\
apartados la expresi6n generalp, h ., X definidos en los anteriores
1
de la ecuaci6n (3.43) queda:
t-T
fT· 2 2 1/ 2 � :2
a =Q.m lexp(-(n1A(pcoS ¡;-O-Psen O )-Ln.\«(1-P.A -2 ' �=� 1,-T O (p.m)2+1+(x.Q.m)2-2p.m.cos 8
2 2 1/2 2 2 2 1/2
hi_1sen ¡;) hi/hi_1-(1-P.h.sen 1;) »f)d8.dx (3.51)siendo
f = «P.m)2+1+(x�Q.m)2-2P.m.cos 8)1/2
«P,m)2+1-2P.m.cos 8)1/2
¡; = are tang «sen 8)/(P.m.cos 8» (3.53)
la ecuaci6n (3.51) no tiene soluci6n analítica por lo cual deberá
(3.52)
realizarse una integraci6n num�rica para su resoluci6n. El m�todo de
integraci6n num�rica a usar puede ser en principio cualquiera, depen­
diendo sólo de la precisi6n necesaria con que interese el perfil de
intensidades. Se ha elegido el m�todo de Gauss de cuatro y cinco pun­
tos discuti�ndose esta elecci6n más adelante en la Secci6n 3.4 •
3.1. 6 • - Modelo cilíndrico esf�rico extenso
En este caso se considera a la lámpara como un. cilindro cuyo volu-
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men emite esf�ricamente. Esta hip�tesis d� lugar a un modelo que se
acercaré més al perfil real de radiaci�n.
Análogamente al modelo desarrollado "en el Apartado anterior 3.1.5
un balance de radiaci�n entre un punto cualquiera de la zona emiso-
ra de la lámpara y otro del fotorreactor (Figura 3.S) da lugar a la
expresi6n:
"
(� " )S " exp - LY' ,x.






s := Sv " dVp,A ,A
siendo S V A la energía emitida por la lámpara por unidad de volumen,,
(3.55)
a su vez
dV = y.de.dy.dz" (3.56)
con lo que el valor de la intensidad en el punto (r,z) será:
S
V A 11 ¡y. e xp (
- L].l i A xi )l - , , • de. dy . dz "A
4rr" e 'f a2
los límites de integraci�n son:
(3.57)
para la variable y desde O ....rL
- para la variable e desde O-.2rr
- para la variable z " desde -z·-fo L-z."
es decir se integrará para todo el volumen de la lámpara.
Se tiene además que:
2 2 2 2
a = r +y +z" -2r.y.cos e (3.58)
siendo el valor del camino 6ptico
_ ( 'R2 2 2 �1/2)Xi - r.c�s t�� i-r•sen t�
.
para el fotorreactor y
a
(3.59)
C" 2 " 2 ) 1/ 2a -2
para las diversas soluciones filtrantes
Las expresiones (3.59) y (3.60),la5 mismas que en el anterior mo­















� = are tang((y.sen e)/(r-y.eos e» 0.(;1)
Usando las parámetros adimensiona1es definidas en las anteriores
apartadas, es decir, ecuaciones (3.5),(3.12),(3.14),(3.37).
P=r/R1;ni,A=�i,A.Ri;hi=R1/Ri;aA=IA/UA;m=R1/rL;T=z/L;Q=L/R1
además de
x = z"/L ; T = y/rL
valores que desaparecerán al efectuarse la integraci6n.
La expresi6n (3.57) para el cálculo del perfil de intensidades será:
n
l.-T 1f i 2 2 1/2 \' 22
{ 1 i exp(-(n1 le
(Peos �-(1-P.sen O )-:i:--ni A ((1-P.Di_1·
a = Q.m' l-Q. ,í\
2 2 2 2 2
-T o o ( P . m) + T + ()( • m. Q ) - 2 P . m. T. eo s e
2 1/2 . 2 ¿ 2 1/2
siendo s en t;) h j / h j _ 1
- ( 1- P . h j
s e n �) ) ) f )
T. de. d X . d T
2 2 2 2 2 1/2
f = ((P.m) +T +�Q.m -2P.m.T.eos e) (3.63) (3.62)
((p.m)2+T2-2p.m.T.cos e)1/2
� = are tang ((T.sen e)/(P.m-T.cos e) (3.64)
La ecuaci6n (3.63) no posee un método analítico de resoluci6n por
la que se ha utilizado un método de integraci6n numérica por Gauss
de tres, cuatro y cinca puntas debido a ser un método precisa que
exige pocos puntos a estiJdiar con el consiguiente ahorro de tiempo
de cálculo para cualquier computadora digital.
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3.2 .- EFECTO DE LA REFRACCION
n 105 modelos te�ricos de radiaci�n desarrollados en la Secci�n
3.1 no se ha considerado el efecto de la refracci�n que sufren los
rayos al cambiar de medio. En esta secci�n se vá a considerar el mo­
delo lineal esférico incluyendo el efecto de la refracci6n. La elec-
ci6n de este modelo se debe a la relativa sencillez de los cambios
que dá a lugar.
Tal como muestra la figura 3.6 el camino �ptico considerado en el
modelo matemático del lineal esférico es A-D. Si se considera que hay
refracci�n de los rayos este camino será menor (A-B) influenciando
dentro de una exponencial negativa por lo que cabe esperar perfiles
de intensidad más elevados al considerar la refracción.
Para el cálculo del camino óptico real se debe resolver el triángu­
lo ABC para hallar el valor real del ángulo i; en función de las coor­




de acuerdo con la figura 3.6 el valor del ángulo y resulta:
BC.sen(l1-i+1;)
y = are tang (3.66)
siendo
AB-BC.eosCl1-i+i;)
Be = R leos i
n
(3.67)
(3.68)AB = (r-R )/cos 1;
n
donde R es el nidio de un cilindro imaginario en el cual el rayo se
n
refracta.
Sustituyendo (3.65),(3.67),(3.68) en (3.66) resulta:
2 2 1/2
R .sen(l1��-arc senen.sen i;»fCl-n.�en 1;)
n
y = are tang

















8 = arc tang (z"/r) (3.71)
sustituyendo (3.69) Y (3.71) en (3.70) se obtiene una función impli­














recordando los parámetros adimensionales:
h-1= R IR o x= z/L o P= r/R o Q= L/R
n n l' , l' 1
la expresión (3.72)_Iesu1ta:
h .
n ( n., e C 1:") )
2 2 1/2·sen o -arc sen n.sens
(l-n.sen 1;)O • = � + arc tan g --::--::¡------__-::'-¡- __
P-h hn ( �?
2 2- i72cOS ITos-arc sen(nosenl;»cosl; el-n.sen�) (3.74)





de Newton-Rapson debido a su gran convergencia.










' .. :�, l-l • dX
20m -i (p2+x�Q2)
(3.75)
análoga a la ecuación (3.38) para el modelo lineal esférico que dará
el perfil de intensidad para el caso de refracción.
Para este cálculo S8 ha desarrollado un programa en FORTRAN IV que
puede encontrarse en el Apéndice de este trabajo (Sección 8.2).
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3.3 .- EFECTO DE LA REFLEXION EN LA PARED EXTERNA DEL REACTOR
La consideraci6n de cubrir 6pticamente el reactor usándo una sus­
tancia reflectante envolviendo la pared externa del mismo puede re-
solverse considerándo que esta pared es otro emisor de fotones. Di­
cha hip6tesis fu� realizada con �xito por Zolner y Williams (45) en
la creaci6n de un modelo de radiaci6n tridimensional para el fotor­
reactor elíptico.
Se considerará asimismo que la energía emitida por unidaa de super­
ficie de la pantalaa (( Sv ,�w) es proporcional a la intensidad que
recibe directamente de la lámpara, o sea:
(3.76)
siendo por tanto la intensidad de radiaci6n en un punto del fotorreac­
tor igual a la suma de ambos efectos (lámpara y pared).
Para los fotorreactores de fuente de radiaci6n exterior la biblio-
grafía mU8stra dos modelos de radiaci6n: el modelo radial y el mode­
lo difuso. En el Apartado 3.3.1 se aplicará el modelo de emisi6n ra­
dial para la pared externa del fotorreactor y en el Apartado 3.3.2
el modelo difuso.
3.3.1 .- �elo radial
Este modelo que se aplica preferentemente al fotorreactor elíptico
considera a todos los rayos coplanarios y que pasan por el centro
del fotorreactor.
La expresi6n a que dé lugar esta hip6tesis es:




Xl = Ro+r-2Rl (3.78)
x. = 2(R. l-R.) (3.79)l l- l
La f6rmula (3.77), que dá el valor de la intensidad debido a la
pared en cualquier punto del reactor, resulta análoga a la del modelo
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lineal radial desarrollada en el Apartado 3.1.1 • Los dos t�rminos
exponenciales son debidos a que en cada punto del reactor convergen
dos rayos procedentes de la pared, uno que ha pasado por el centro
del fotorreactor y el otro que a�n no(Figura 3.7), con la compleji-
dad de que el rayo que pasa por el centro sufre una serie de atenua-
ciones a su paso por las diversas soluciones filtrantes.
Usándo los mismos parámetros adimensionales definidos en el modelo
lineal radial (ecuaci6n 3.5)e1 efecto de la reflexi6n en la pared
puede expresarse n
-1 '\'
u, '- exp(-]l1 1�.hO -P�) + exp(-Lll· ,x.)'DA. '1fa. \ ' ... 1 l 1\ l (3.80)
siendo
xl = h�1+p_2 (3.81)
x . = 2((h./h. 1)-1)l l l- (3.82)
Este modela se ha desarrollado en lenguaje FORTRAN IV y se ha intro­
ducido en el programa de cálculo del perfil de intensidades que se
muestra en la Secci6n 8.1 • S6lamente se considera cuando la emisi6n
de la lámpara se supone coincidente al modelo lineal radial.· (Aparta­
do 3.1.1)
3.3.2 .- Modelo difuso
Este modelo se basa en la hip6tesis sostenida por Matsuura y Smith
(44) para el fotéJrreBctor tubular elíptico. Aplicadas al fotorreac-
tor anular.s8 reducen a considerar que cada punto del reflector emi-
te radialmente dentro de un ángulo 2 . e "( Figura 3.8).
Luego para un punto situado a distancia r del centro del reactor
solamente recibirá radiaci6n procedente de la pared de una zona de
la misma tal como indica la figura 3.8 , siendo el ángulo de barrido � •
� =,arc tang (2a.r _ 1)1/2
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2 2 2 1/2
a' = CRO-r sen i;�) -reosi;' C3.86)
correspondiente al rayo que viene directamente de la pared.
Por 10 que respecta al otro rayo se tiene que averiguar cuantas
soluciones filtrantes atraviesa. Para lo cual hay que definir un a.
11
a = r s en t '
h
si ah� R1 el rayo no cané a ninguna soluci6n filtrante y el valor
��.x. de (3.85) se reduce a:L � l
Di,AXi = �1,A(2reosi;'.¡.a') C3.88)
L: ,
en caso contrario (ah<�1) se tiene que:
x1 = Cb-2CRi-r2sen2s,)1/2 C3.89)




Y el sumatorio� .x. se deberá extender hasta que se encuentre unl l
t.:.,
R! <a par-a. el cual
l h
'1 _ 2CCR2 2 2¡;-I)1/2x. - . 1-r sen c,l l- C3.91)
Para el caso cuando se hace r�Rsen e los valores del intervalo
de integraci6n de la ecuaci6n (3.85) son:
trr/2 y -rr/2 ya que se entra en la zona difusa del fotorreactor.
Análogamente cuando el á.ngulo 28 de emisi6n de la pared es igual
a n se tiene zona difusa en el fotorreactor, es decir los rayos con-
vergen a cada punto del fotorreactor de todas las direccciones y con
la misma intensidad.
Como en el modelo anterior se ha desarrollado un programa de este
modelo usando variables adimensionales y se ha introducido en el pro­
grama de cálculo del perfil de intensidades (Secci6n 8.1) com::J una
Subrutina.
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3.4 .- BALANCE DE MATERIAS PARA UN CINETICA GENERAL
Tal como se indic6 en la Secci6n 3.1 en todos los modelos de
radiaci6n se ha considerado la longitud efectiva de la lámpara
igual a la del reactor. Esta hip6tesis s6lo es aplicable cuando
la longitud del reactor sea menor o igual a la de la lámpara.
Se considerará ahora el caso de longitud del reactor mayor que
la lámpara.




en toda su longitud será:
en vez de r:z seg6n las ecuaciones(3.34) del mode-
lo lineal esférico, (3.43) del modelo cilíndrico esférico no ex­
tenso, y (3.57) del modelo cilíndrico esférico extenso.
Si LL es la longitud de la lámpara se tendrá:
y definiendo nuevos parámetros adimensionales:
(3.92)
los límites de i-ntegraciI5h: serán:
(1 - T - DL) Y (-T + 1 - DL - La)
límites que sustituirán a1-T y -T de las expresiones(3.3S) del
modelo lineal esférico, (3.51) del modelo cilíndrico esférico no
extenso, y (3.62) del modelo cilíndrioo esférico extenso.
El balance de materias para un componente cuándo se alcanza el
régimen estacionario es:
q.CO - ip.dV = q.C (3.93)
siendo:
funci6n de la concentraci6n en el tanque y de las intensidades de
I
-J I




las longitudes de onda de absorci�n.
usando parámetros adimensionales como la conversi�n y el tiempo
de residencia,
e'Y, :: q/V ; 1);:: C/Co (3.95)
la Bcuaci6n (3.93) se transforma en:
1 - e r'P / C o = 1);
siendo P la cinética




media, funci6n de la posici�n en el reaotor.
(3.97)





p��a un modelo radial y
p = 22 2 'l�Oj\ (r, z) r. dr. dz(R -R )1O 1 R, o
para un modelo esférico.
(3.99)
Ecuaciones que se pueden expresar en forma de variables adimen­
sionales introduciendo las variables hO' La ,P y T ;y definiendo ade-
mas:
P ( C ,1 A)r¡ =
P (Co ,Iw, A)�





o ' Iw , A) weJ. el valor de la velocidad en la pared del reactor
considerando �a concentraci6n a'la entrada del mismo. Pare los
modelos esféricos donde 1 es funci6n de la coordenada axial
w, A
se toma el máximo valor del mismo que corresponde al punto de la
pared de coordenada axial 12+LL/2.
Resulta:
fh�n = _� .L r¡ep)P.dPh -1 aO :i (3.102)
para los modelos radiales y
¡.;' 1
� = _� f O¡� (P,T)P.dP.dTh·· -1O :'- o
�ara modelos esf�ricos.
(3.103)
Sustituyendo (3.101) en (3.96) se tiene:
(3.104)
y definiendo un nuevo pa�ámetro





Esta expresi6n relaciona un parámetro f�nci6n del tiempo de re-
(3.106)
sidencia ( S) con otro funci6n de la conversi6n (l/J).
Se ha elaborado un programa que introduciendo los diversos pará­
metros geom�tricos adimensinales del fotorreactor: Q, m, hi, Dt,
L, las características reflectantes de la pared: a,8, las carac­
a
terísticas de la reacci6n: � (cin�tica)'l/J (conversi6n), n. (absor-l,A
bancia), el rendimiento del aparato: BA(6Iw,A) y el modelo ee ra-
diaci6n elegido, dá como resultado el perfil de intensidades en
el reactor bA), el valor de la velocidad de reaccci6n media ( ñ)
y el tiempo de residencia necesario �). Este programa elaborado
en lenguaje FORTRAN IV puede localizarse en la Secci6n 8.1 •
4. DESCRIPCION DE LA INSTALACION
Como puede apreciarse en al diagrama de flujo de la instalaci6n
experimental (Figura 4.1), �sta resulta bastante compleja.
En esencia consta de un sistema de alimentaci6n de los reactan-
tes, otro para la soluci6n filtrante, el fotorreactor anular y un
sistema de recogida de muestras.
El sistema de alimentaci6n de los reactantes consta de un tan­
que de almacenamiento (TI) de una capacidad aproximada de 11 litros.
Está dotado de un control de temperatura (TIC 1) que mantiene la
soluci6n a la temperatura determinada por el term6metro (TI 1).
Posee�asimismo un control de nivel (LC 1) que act6a sobre la vál­
vula de solenoide (V 1) que conecta el tanque de reserva (T 2)
con el de almacenamiento (T 1). En estas condiciones si la tempera­
tura del tanque de almacenamiento disminuye, áct6a el control de
temperatura (TIC 1) abriendo el circuito a una resistencia cale­
factora hasta lograr la temperatura deseada de trabajo. Asimismo
cuando el nivel del tanque llega a un cierto límite inferior ac­
túa el control de nivel (LC 1) abriendo la válvula de solenoide
(V 1), del tipo todo o nada, fluyendo soluci6n reactante del tan­
que de reserva (T 2) al tanque de almacenamiento (T 1) hasta lle­
gar a cierto límite superior en el cual se cierra dicha válvula
(V 1). Para asegurar el vaciado uniforme del tanque de reserva
(T 2) este tanque es del tipo "frasco de Maríotte" con una capa­
dad aproximada de 11 litros.
Previamente a la bomba (p 1) se halla una válvula de tres vías
(V 2) que conecta la bomba (p 1) con el tanque de almacenamiento








































usada para vaciar la soluci6n reactante que queda en el reactor
una vez acabada la experimentaci6n.
Para impulsar la soluci6n reactante hacia el reactor se ha colo­
cado un bomba peristáltica (p 1). Esta bomba es de doble efecto,
impulsábdo asimismo a la so�uci6n filtrante. Act�a a la mismas
revoluciones para ambas soluciones, sin embargo debido a que el
tubo de silicona de entrada a la bomba es de distinto diámetro,
los caudales serán diferentes. Además dichos caudales se regulan
por medio de las válvulas (V 3) Y (V 7) para la solución reactan­
te y para la soluci6n filtrante respectivamente.
Para la medida de caudal de solución reactante. se usan los ro­
támetros (FI 1) y (FI 2) que varían de 0,5 a 6 litros/hora y de
2 a 25 litros/hora respectivamente. Mediante la válvula de tres
vías (V 4) se dirigirá la soluci6n reactante a uno de los dos ro­
támetros (FI 1) 6 '(FI 2).
Previo a la entrada al reactor existe la válvula (V 5) usada pa­
ra la regulaci6n del caudal y sobre todo para la puesta en marcha
de la instalaci6n y el vaciado del reactor coma se verá en el Ca­
pítUlo 5 •
A la entrada y salida del reactor se realizan medidas de tempe­
ratura, (TI 2) y. (TI 3) respectivamente. Estas medidas'de tempe­
ratura se efect�an mediante sondas de termistores, que envian la
señal a un instrumento central donde se realiza la lectura.
A la salida del reactor en el tanque (T 6) se realiza la reco­
gida de muestras.
El circuito de la solución filtr.ante es análogo al de la solu­
ción reactante. Consta de un tanque de almacenamiento (T 4) de
11 litros de capacidad, dotada de un control de temperatura (TIC 2)
e indicación de la misma (TI 4) Y un control de nivel (LC 2) que
actúa sobre la válvula de solenoide (V 6) que abre o cierra una
línea que conecta el tanque de almacenamiento (T 4) con el tanque
de reserva (T 5) del tipo "frasco de Mariotte". El sistema actúa
de manera análoga al sistema de almacenamiento de la soluci6n reac­
tante, con la salvedad de que el tanque de reserva (T 5) contiene
agua destilada�cn objeto de eliminar p�rdidas por evaporaci6n en
la soluci6n filtrante. Sabido es que la absorbancia de las solu­
ciones varía con la concentraci6n, controlándose dicha concentra­
ci6n mediante este sistema.
La misma bomba (p 1) que impulsa a la soluci6n reactante, im­
pulsa a la soluci6n filtrante, controlándose su caudal con la
válvula (V 7). El caudal de la soluci6n filtrante se mide mediante
el rotámetro (FI 3) que varia de 10 a 100 litros/hora. Asímismo
se miden las temperaturas a la entrada (TI 4) Y a la salida (TI 5)
de reactor mediante sondas de termistores.
El circuito vuelve al tanque de almacenamiento (T 4) pasando
por el cambiador de calor (CC 1) cuyo objeto es eliminar el calor
absorbido por la soluci6n filtrante procedente de la lámpara. Se
utiliza agua de la red de servicio como refrigerante.
El fotorreactor es del tipo anular continuo de mezcla perfecta
con dos agitadores tal como indica la figura 2.11 • En el mismo
cabe distinguir tres partes: lámpara, cemí.sa y cámara de r-eecc í.éri.
La lámpara productora de luz ultravioleta es una UVIAAC UA-3
de la General Electric. Es uns lámpara de presi6n media con una
potencia nominal de 360 vatios detallándose sus dimensiones en la
figura 4.2 correspondiente al plano original de la casa construc­
tora. Sus características energéticas se muestran en la Tabla 4.1
donde se indica su potencia. en cada intervalo de longitudes de
onda en vatios y en einstein/sega El einstein 8S una unidad de
energía luminica correspondiente a la energía asociada a un mol
9
de fotones de longitud de onda A. (1 einstein = 1,1956.10 (vatios.seg))
A (A' )
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La camisa consiste en un cilindro de secci6n anular construido
en cuarzo. El cilindro interno tiene el radio interior de 15 m�.
y el exterior de 17 mm •• En el cilindro externo el radio interior
es de 27,5 mm. y al exterior de 30,2 mm., correspondiendo esta
última medida al radio interno de la cámara de reacci6n. A través
de la camisa se hace circular la soluci6n filtrante para las radia­
ciones luminosas. En el espacio anular que queda entre la lámpara
y la camisa se hace circular aire para la refrigeraci6n de la lám-
para.
La cámara de reacci6n es de forma anular siendo la pared inter­
na de la misma la exterior de la camisa y la externa un cilindro
de 96,8 mm. de altura y con radios de 63,3 mm. el interno y 65,1 mm.
el externo, construido en vidrio Pirex. Contiene asimismo dos agi­
tadores para lograr la mezcla perfecta.
Debido al efecto nocivo de las radiaciones ultravioletas se ha­
lla tapado el sistema reactor-lámpara; asimismo con objeto de eli­
minar posibles reacciones fotoquímicas antes de la entrada al reac­
tor o a la salida del mismo se ha usado vidrio opaco a la luz ultra­
violeta en las conducciones¡recubriéndose los tanques de material
reflectante (papel de aluminio).
La instalaci6n dispone también de un panel eléctrico de control.
La lámpara y la bomba se accionan mediante contactares y,el agita­
dor y los controles de nivel y temperatura mediante interruptores.
Está diseñado de tal manera que controla automáticamente el buen
funcionamiento de la instalaci6n. La lámpara y la bomba se hallan
protegidos por relés térmicos; asímismo si por cualquier causa
la bomba dejase de funcionar, automáticamente dejaría de funcionar
la' lámpara, ya que de no ser así al no circular soluci6n refrigeran­




En primer lugar debe comprobarse si están llenos los tanques
de almacenamiento de reactante (T 1) y el de soluci6n filtrante
(T 4). Caso de no ester llenos se cargan los tanques de reserva
respectivos (T 2) Y (T 5) y accionando los dispositivos de control
de nivel (LC 1) y (LC 2) se rellenan los tanques de almacenamien­
to, procediendo a continuaci6n al encendido del control de tempe­
raturas (TIC 1) y (TIC 2).
Antes de conectar la bomba (p 1) debe comprobarse el estado de
las válvulas. La válvula (V 2) debe dirigir el reactante hacia
la bomba, la válvula (V 3) Y la (V 7) correspondientes a los"by-pass"
del reactante y soluci6n filtrante deben hallarse abiertas, mientras
que la válvula (V 5) previa al fotorreactor debe estar cerrada.
Une vez conectada la bomba (p 1) se selecciona el caudal de solu­
ci6n filtrante mediante la válvula (V 7). Como se ha mencionado
en el Capítulo anterio� la bomba (p 1) actúa con las mismas revo­
luciones también sobre la soluci6n reactante, pero el dispositivo
de las válvulas es tal que dicha soluci6n no llega al reactor sino
que vuelve al tanque de almacenamiento (T 1) lográndose una mayor
homogenaizaei6n de dicha soluci6n.
A continuaci6n se procede al encendido de la lámpara hasta lograr
el régimen de funcionamiento estacionario de la misma ( 3,1 Amperios
y 136 Voltios aproximadamente). Esta operaci6n suele durar de cin­
co a diez minutos y una vez finalizada se conecta el aire de refri­
geraci6n de la lámpara y el agua refrigerante de la soluci6n fil­
trante que fluye por el cambiador de calor (CC 1)
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Con la lámpara operando en condiciones estacionarias se seleccio­
na el caudal de soluci6n reactante abri�ndo la válvula (V 5) Y re­
gulándolo mediante la válvula (V 3). Dependiente del caudal de es­
ta soluci6n, se dirige el flujo a uno de los dos rotámetros (FI 1)
o (FI 2) mediante la válvula de tres vías (V 4). Posteriormente se
conecta el agitador del reactor.
Se procede a continuaci6n a la medici6n de temperaturas a la en­
trada y salida del reactor de�la soluci6n reactante (TI 2),(TI 3)
Y de la soluci6n filtrante (TI 4),(TI 5), efectuándose varias a
lo largo de la experimentaci6n. Se miden asimismo los caudales de
reactante (FI 1) o (FI 2) Y de soluci6n filtrante (FI 3) y se es­
pera el r�gimen estacionario en el reactor. Debido a ser el reactor
un tanque agitado éste se logra pasado aproximadamente tres veces
el tiempo de residencia desde la salida de productos al tanque (T 6),
sin embargo, teniéndo en cuenta las líneas de entrada y salida
al mismo y para una mayor seguridad de los resultados, se ha crei­
do conveniente esperar de cinco a seis veces el tiempo de residen­
cia� Prefijando el caudal de soluci6n reactante y teniendo en cuen­
ta que por sus dimensiones el volumen del reactor es aproximadamen­
te un litro se puede· programar la duraci6n del experimento, reco­
giendo muestras de producto a los cinco y seis tiempos de residen­
cia.
Acabada la experimentaci6n se procede al paro de la instalaci6n
desconectándose en primer lugar la lámpara y el agitador, y pos­
teriormente la bomba, así como los dispositivos de control de ni­
vel (LC 1) y (Le '2) y de temperatura (TIC 1) Y (TIC 2).
Se'eierra a continuaci6n la válvula (V 3) Y se coloca la válvu­
la (V 2) de tres vías en posici6n bomba (p 1)- tanque de vaciado
(T 3).
Se cierran a continuaci6n el circuito refrigerante de la soluci6n
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filtrante y el aire de rofr'igeraci6n de la lámpara, procediéndose
a continuaci6n al vaciado del reactor, para lo cual se invierte
el sentido de impulsi6n de la bomba (p 1) Y se reconecta la misma,
lográndose el paso de la soluci6n del reactor (R 1) al tanque de
vaciado (T 3). Finalizado el mismo,se desconecta e invierte de nue�
va la bomba (p 1), se abre la válvula (V 3),se cierra la válvula
(V 5) y se coloca la válvula de tres vias (V 2) en el sentido tan­
que de almacenamiento (T l)-bomba (p 1).
Al finalizar la experimentaci6n se toma una muestra de la solu­
ci6n reactante contenida. en el tanque de alimentaci6n. Sin embargo
esta operaci6n puede relizarse en cualquier momento de la experi­
mentaci6n.
Por análisis de las muestras a la entrada y salida del reactor
se podrá calcular la conversi6n y con los datos del caudal de reac­
tante y volumen del reactor el tiempo de residencia.
6. RESULTADOS Y DISCUSIDN DE LOS MISMOS
6.1 .- RESULTADOS OBTENIDOS POR ORDENADOR
Tal como se indic6 en la 8ecci6n 2.3 uno de los objetivos era el
estudio del modelo matemático del fotorreactor y la influencia de
los diferentes parámetros del sistema. Esta �experimentaci6n" corres­
ponde a una simulaci6n del fotorreactor en base a su modelo matemá-
tico.
De acuerdo con las distintas Secciones del Capítulo 3 se han con-
feccionado dos programas para ordenador diferentes. Uno engloba
todos los modelos de radiaci6n, el efecto de reflexi6n en la pa­
red externa del fotorreactor, la posibilidad de cualquier expresi-
6n cinética y el balance de materias del mismo. El otro se refiere
5610 al modelo lineal esférico considerando la refracci6n de los
rayos ultravioleta, la posibilidad de cualquier expresi6n cinética
y el balance de materias del fotorreactor.
En el ApéMdice B. se encuentran los listados correspondientes
a ambos programas con datos explicativos acerca de 109 datos de
entrada y de salida.
Se comprobará el buen funcionamiento de ambos programas comparan­
do sus resultados con los obtenidos por otros autores. Posteriormen­
te se estudiará la imfluencia de los parámetros más significativos
del modelo, realizándose finalmente una optimaci6n del fotorreactor
para ciertos Casos.
Por regla general se han tomado los valores de las variables
di -1 1a mensionales Q = 3, 333, m = 3, O Y h O
= 2 , ,va ores acordes
Con el fotorreactor usado en la parte experimental del trabajo.
Asimismo se ha considerado que la longitud del reactor es igual
En
a la de la lámpara, es decir, se han tomado L = 1
a
y D = O ,L la
no existencia de filtros de radiaci6n h. = O y n , = O para J. = 2,3 .•. n
J. l
salvo en el Apar�ado· 6.1.2 sobre el estudio de la refracci6n, don-
de se ha supuesto que h
2
= 2 , h. = O Y n . = O (i = 3 ,4 .. n) yJ. l
Los cálculos de los parámetros de salida S
n =02
(tiempo adimensional)
y OM(cin�tiva general) se realizan suponiendo una conversi6n del
50% es decir 1J; = O ,sprevio cálculo del perfil de intensidades median­
te (11x2l) puntos.
6.1.1 .- Comprobación de·llJs, pl'9Qramas por comparaci6n con resultados
obtenidos por otros autore�
Para una expresi6n de la velocidad de reacci6n del tipo p =-KICm
t
la expresión del balance de materias para un fotorreactor anular
continuo (3.106) tiene s01uci6n anal:!tica para la considera.ci6n
de modelo de emisi6n lineal radial. Para una mayor simplificaci6n,
se supondrá no existencia de filtros de radiaci6n y orden uno res-
.
pecto a la concentraci6n.







la. expresi6n cin�tica adimensional
� = p(C�IA) = K0;x.CP)U;x.C =(1J;/P�.expC-n;x.CP-l))
pCCO,Iw,;x.) K0;x.(l)U;x.CO
y considerando que la longil:vd de la lámpara es igual a la longi-
(6.1)




� = _� j �1J;/p).exPC-n;x.(p-l)).P.dP (6.2)hd -1 i .
En el programa desarrollado en el presente trabajo se ha asocia-
do el valor de esta integral a OM valor adimensional que dá una
idea de la cin�tica global.
82
h"1
OM =f..·eXP(- n(P-l».dP = (./n)(1-exp(-(hü1-l)n»
el valor de B (3.106) será pues:
B = ��6M (hü2-1) (6.4)
(6. 3)
Para comprobar el programa para el caso lineal radial se han
escogido valores de conversi6n 1/J = 0,5, absorbancia n = ° , S y
-1
n = 1, ° para diversos valores de ha ' apreciándose en las tablas
6.1 y 6.2 la gran concordancia de resultados. Se ha escogido h�1
debido a que este valor representa la relaci6n del radio exberrto
del reactor al radio interno del mismo.
Para la comprobaci6n del modelo lineal esf�rico se ha obtenido
el perfil de intensidades para absorci6n nula en la cámara de reac-
ci6n n= 0,0. Dicho perfil mostrado en la figura 6.1 coincide con
los resultados te6ricos de autores que han usado este modelo
para este caso ( Cassano (62), ( 63), Jacob y Dranoff (59)" ( 00) ,
y Akehata y Shirai (55)). Asímismo se ha creído conveniente re-
presentar los resultados experimentales con el reactor lleno de
aire o agua realizados por Jacob y Dranoff (59),(60) en la zona
central del reactor (T=O,S) correspondiente a la máxima intensi­
dad, en la zona inferior del mismo (T=O,O) correspondiente al
valor mínimo de la intensidad y en una zona intermedia (T=0,2S)
para valores de la ccor-denade radial P de 1, 1,4 , 1, 7 Y 2, ° .
En el Apartado 2.1.4 y en la Secci6n 2.3 se mencion6 un modelo
de radiaci6n cilíndrico esf�rico extenso (C.E.E.) elaborado por
Cassano (62),(63), en el cual no consideraba absorci6n en la
cámara de reacci6n. Por tanto se ha calculado el perfil de inten-
sidades para el modelo cilíndrico esf�rico extenso, considerando
absorbancia nula (n=O ,0) dando unos resultados coincidentes (Figu-
Valores seg6n ecuaciones Valores seg6n el pro-
( 6.3) y (6.4) grama desarrollado en
el presente trabajo
-1
OM OMhO S S
1,4 0,181269 1,323997 0,181270 1,3239CJ5
1,6 0,259182 1,504735 0,259182 1,504735
1,8 0,329680 1,698617 0,329600 1,698615
2,0 0,393469 1,906121 0,393469 1,906123
p = -KIC 1jJ = O ,5 n =0,5
Tabla 6.1
Valores seg6n ecuaciones Valores seg6n el pro-
(6.3) y (6.4) grama desarrollado en
el presente trabajo
-1
OM OM ShO S
1,4 0,164840 1,455957 0,164840 1,455957
1,6 0,225594 1,728768 0,225595 1,728765
1,8 0,275336 2,033882 0,275336 2,033879
2,0 0,316060 2,372965 0,316060 2,372967








_------:- p = 1. 7
O




0.1 0,2 0,3 0,4
Figura 6·1
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ra 6.2). Para aste mismo caso resulta una gran coincidencia entre
los resultados predichos por el modelo lineal esf�rico (L.E.) y
el cilíndrico esf�rico extenso (C.E.E.). Pudi�mdose cpmprobar es­
ta coincidencia en las tablas 6.3 y 6.4 que representan el perfil
de intensidades para cada modelo, a la zona central del reactor
( T = 0, 5) donde el perfil es máximo y el zona final del reactor
( T = 0, O) donde el perfil es mínimo. La coincidencia se debe
al hecho de que al ser la absorbancia nula, la atenuación de los
rayos será independiente del camino.
6.1.2 .- Influencia del efecto de la refracci6n
Para estudiar el efecto de la refracción de los rayos ultravio­
leta en el cálculo del fotorreactor se desarrolló un programa de
acuerdo con las bases matemáticas descritas en la Sección 3.2 •
El listado de este programa puede consultarse en el Ap�ndice 8.2 •
Para averiguar el buen funcionamiento del programa se supuso un
índice de refracci6n unidad ( n = 1) y una atenuaci6n adimensional
(n=0,25) , cálculándose el valor del perfil de intensidades a di­
ferentes puntos (P,T) del fotorreactor. Por otro lado se tomó el
programa general que no consideraba el efecto de la refracción y
se pasó asimismo con el mismo valor adimensional de la atenuación
(n= 0,25) • Los valores que resultaron coindidentes con los an­
teriores se hallan representados en la figura 6.3 •
El efecto de la refracción puede considerarse despreciable para
soluciones acuosas de índice n�1,33. Así en las tablas 6.5,6.6 y
6.7 se comparan los perfiles de radiación en diferentes puntos
del reactor, en la zona baja del mismo(T=O,O)(Tabla 6.5), en la
zona media (T=0,5) (Tabla 6.6) y en una zona intermedia a ambas
( T = ° , 2 5 iTabla 6.7).
De acuerdo con la teoría desarrollada :en la Sección 3.2, el va­
















1,8 2,0 2,2 2,1.,
p
1,2 1 ,1., 1,6
Figura 6·2
Perfil de intensidades seg6n Perfil de intensidad8s seg6n
el modelo L.E. el modeló C.E.E.
D�(P,T) = I,(r,z)

















Perfil de intensidades seg6n Perfil de intensidades según
el modelo L.E. el modelo C.E.E.

































-Perfil de int9nsidades seg6n














Perfil de intensidades seg6n



















h2 = 0,5n = 1,333
Tabla 6.6
Perfil de·; intensidades según










Perfil de intensidades según











Perfil de intensidades segOn
el modelo L.E. considerando
Perfil de intensidades segOn
























11 = 0,25 n = 1,333
-1
h2 = 0,5 T = 0,25
Tabla 6.7
Valores calculados conside- Valores calculados sin consi-
randa refracci6n darar refracci6n
(programa Secci6n 8.2) (programa Secci6n 6.1)
-1
OM S OM ShO
2,0 0,24D2 3,1219 0,2394 3,1329
2,6 0,3821 3,7688 0,3807 3,7822
3,0 0,4734 4,2247 0,4720 4,2375
3,4 0,5616 4,7008 0,5574 4,7362
4,2 0,7282 5,7131 0,7239 5,7465
5,0 0,8813 6,8083 0,8797 6,8201
O ,25 1,333
-1
O ,5 _KI1/2c211 = n = h = p- =2
Tabla 6.8
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debido a que es menor el camino �ptico recorrido por los rayos.
Examinando dichas tablas, la no consideraci�n de la refracci�n
da lugar a errores menores del l�; en los casos mas extremos como
son la zona baja del reactor ( T = O) y coordenadas radiales cer­
ca de la pared del reactor ( P =1,2). Para puntos alejados del
reactor P> 3 los valores ya son coincidentes. Para atenuaciones
(n)muy bajas pOdria esperarse una mayor diferencia, pero en la
práctica no se suele trabajar a bajas atenuaciones. Debido a que
en la parte experimental de este trabajo se han usado soluciones
acuosas s�lo se ha considerado el caso de indice de refracci�n
n = 1,33 lagua); para sustancias de indice de ref'recc í.dn mayor
que este podría esperarse una diferencia de valores más marcada.
Para este caso de soluciones acuosas (n -::: 1 , 333 ) y con una a­
tenuaci6n adimensional bastante baja ( n=O,25) para acentuar el
efecto de la refracci�n, se han ca.Icu'l.adocasdmemo los parámetros
correspondientes a la cin�tica general (OM) y tiempo de residenoia
-1
( S) a diferentes valores del radio externo del fotorreactor (h O )
para una conversi6n del 50�� ( t= O ,5) suponiendo una expresi6n
cin�tica del tipo p=_KI1/2c2 • Estos resultados se hallan en
la tabla 6.8 y en la figura 6.4, en las cuales se puede observar
el d�bil efecto de la refracci6n para estos casos.
6.1.3 .- Influencia del efecto de la reflexi�n
Previo al estudio de la influencia de la reflexi�n se comprob6
el programa desarrollado de acuerdo con la Secci6n 3.3 suponiendo
que el rendimiento reflectante el sea nulo, lo cual equivale a su
no consideraci6n.
Para el estudio del efecto de la reflexi6n se ha tomado como base
un reactor de análogas características al usado en la parte expe­
rimental de este trabajo, suponi�ndolo cerrado 6pticamente, lo




































emisi6n difusa (e�rr/2� se han comparado los resultados obtenidos
con el mismo fotorreactor no cerrado 6pticamente ( a= 0,0), eli­
gi6ndose un valor adimensional de la atenuaci6n de n = 1,0 •
En la tabla 6.9 se hallan representados los valores de los per­
files de radiaci6n para los modelos lineal radial (L.R.), cilín-
drico radial no extenso (C.A.N.E.) y cilíndrico radial extenso (C.R.E.)
En estos modelos en los que la intensidad s6lo es funci6n de la
coordenada radial P puede apreciarse un aumento del perfil de inten­
sidades al cerrar 6pticamente el reactor ( a= 1,0) ,aumento mas
apreciab'le a medida que el punto se aleja del centro del fotorreac­
toro Puede apreciarse a�imismo que los tres modelos de radiaci6n
dan lugar a un perfil de intensidades bastante análogo para los
dos casos a= 0,0 y a= 1,0)
La discrepancia de valores entre cerrar 6pticamente el reactor
(a = 1 , ° ) O no hacerlo ( a = 0, O) I influye menos en los modelos de
emisi6n esférica. Así en la tabla 6.10 se halla representado el
perfil de radiaci6n para el modelo lineal esférico (L.E.), en la
tabla 6.11 para el cil!ndrico esférico no extenso (C.E.N.E.) y
en la tabla 6.12 para el cilíndrico esf6rico extenso (C.E.E.).
Aunque el perfil de radiaci6n resulta análogo en ambos casos y
tomando como base el modelo C.E.E. , el modelo L.E. tiende a so­
brevalorar el perfil de radiaci6n y el modelo C.E.N.E. E\ desvalo­
rarlo.
Puede comprobarse asimismo que el efecto de la reflexi6n es mas
fuerte en la zona central del raector ( T = 0,5) que en los ex­
tremos del mismo.
A medida que disminuye la,absorbancia en el reactor el efecto
de le reflexi6n tenderá a ser mayor. Comparando las tablas 6.10
y 6.13 correspondientes al modelo L.E. para valores de atenuaci6n
adimensional de n = 1, ° y n = 0,25 respectivarpente 'se apr-ac í.a mayor
Perfil de intensidades
Modelo L.R.















































= 1, O rr/2
-1
2 ,On e = hO =
Tabla 6.9
Perfil de intensidades
T "" 0,0 (fondo del reactor)























Modelo L.E. 1,0 rr/2
-1
2, On = e = h - =O
Tabla 6.10
Perfil de intensidades
T .. 0,0 (fondo del reactor)











































hO = 2, o
Tabla 6.11
Perfil de intensidades
T ... 0,0 (fondo del reactor)









































T = 0,0 (fondo del reactor)




































Modelo L.E. O ,25 e rr/2
-1




En la Tabla 6.14 se hallan los valores del tiempo de residencia
adimensional S y el t�rmino de velocidad de reacci6n QM para
los diversos modelos de radiaci6n usando una expresi6n cinética
tipo p =-KIC con absorbancia adimensional de n =l,Opara los
casos de reflexi6n total (a = 1, O) Y no reflexi6n (a = O, O) •
Puede apreciarse que las discrepancias son del orden del 50% sien­
do más apreciables en los modelos radiales que sobrevaloran la
velocidad de reacci6n, disminuyendo por tanto el tiempo de resi­
dencia necesario S para una conversi6n dada. En lo que respecta
a los modelos esféricos, tomando como base el modelo cilíndrico
esférico extenso (C.E.E.) el modelo lineal esférico (L.E.) sobre­
valora la velocidad de reacci6n y el modelo cilíndrico esférico
no extenso (CeE.N.E.) la infravalora, a pesar de 10 cual dado
el escaso error cometido para la geometría reactor-lámpara consi­
derada, los tres modelos esféricos son aceptables con la ventaja
de poseer el modelo lineal esférico (L.E.) y el cilíndrico esfé­
rico nm extenso (C.E.N.E.) menos tiempo de cálculo que el modelo
cilíndrico esférico extenso (C.E.E.).
Hasta ahora se ha considerado un fotorreactor análogo al del
-1
presente trabajo en el cual la relaci6n de radios del mismo hO
es aproximadamente 2. En el Apartado 6.1.5 se estudiará la imfluen­
cia de la variaci6n del radio externo del fotorreactor comprobán-
dose que el efecto de la reflexi6n en la pared puede considerarse
como un efecto aditivo independiente del radio externo del fotor-
reactor.
6.1.4 .- Imfluencia de la variaci6n de la absorbancia
Se puede considerar la absorbancia como el parámetro de mayor
imfluencia sobre el perfil de intensidades. Su variaci6n da lugar
a grandes cambios de este perfil como puede comprobarse en las
Valores calculados Valores ca1culedos
considerando sin considerar
reflexi<Sn ref1exi6n
el = 1,0 el = O , O
Modelo OM (3 OM (3
L.R. 0,4751 1,5786 0,3161 2,3730
C.R.N.E. 0,4090 1,8336 0,3095 2,4231
C.R.E. 0,4142 1,8107 0,3128 2,3975
L.E. 0,2771 2,7064 0,2215 3,3862
C.E.N.E. 0,2662 2,8179 0,2137 3,5093
C.E.E. 0,2717 2,7601 0,2177 3,4453
-KIC
-1
2 , Op = h = 1jJ = O ,5 Q = 3,333O
m = 3,0 e = ni 2 n = 1,0
Tabla 6.14
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figuras 6.5, 6.6 Y 6.? • Estas figuras representan el perfil de
intensidades para diversos valores de atenuaci6n adimensional n
desde 0,0 hasta 6,0 en la zona media del reactor (Figura 6.5),
en los extremos del mismo (Figura 6.6) y en una zona intermedia
(Figura 6.?) suponiendo el modelo de emisi6n cilindrico esf6rico
extenso (C.E. E. ). Puede apreciarse que para atenuaciones riel or­
den de 6.0 no llega pr�cticamente radiaci6n a distancias superio­
res a P >1,6 10 que da lugar a no existencia de reacci6n a par­
tir de dicha distancia. Este último dato es interesante de cara
al dise�o de fotorreactores especialmente en la elecci6n de la
re1aci6n de di�metros d,el fotorreactor como se verá en el siguien­
te Apartado.
Se han calculado los valores de la velocidad de reacci6n adimen-
sional OM Y el tiempo de residencia f3 para todos los modelos
desarrollados en el presente trabajo considerando una atenuaci6n
adimensional n de 0,5 y de 1,0 Y expresi6n cinética p = -KI e
(Tabla 6.15). A primera vista se observa que a mayor atenuaci6n
el tiempo de residencia necesario para una conversi6n dada aumen­
ta; esto es 16gico ya que el perfil de radiacHin disminuye consi­
derablemente al aumen�ar la atenuaci6n. Lo ideal sería,por tanto,
trabajar a gran diluci6n con lo cual la atenuaci6n tendería a
cero. No obstante suponiendo que la absorbancia de las soluciones
cumplan la ley de Lambert (la atenuaci6n es proporcional a la con­
centraci6n), el valor de ni S ser� una medida ee la producci6n y
este valor está favorecido cuando el valor de n aumenta. Por lo
tanto interesar� trabajar a altas concentracienes con lo que la
absorbancia en la cárnara de,reacci6n aumentará. A pesar de que
la cinética sea de prirner orden respecto a la intensidad con lo
que el perfil descenderá notablemente (Véase figuras 6.5, 6.6 Y
6.7) hay que tener en cuenta que un aumento de absorbancia implica
Valores calculados Valores c#')]culadns
para �, = O ,S para n = 1 ,n
Modela OM B r Jf1 8
L.R. 0,3935 1,9061 0,3161 ?, J7�ill
C.R.N.E. 0,3864- 1,9411 0,3095 2,47H
C.R.E. 0,3900 1,9232 0,3128 2,�Yn5
loE. 0,2800 2,6790 0,2215 3 ,�JR62
C.E.N.E. 0,2711 2,7660 0,2137 3,5093
C.E.E. 0,2757 2,7208 0,2177 3,4453
-KIC
-1
2 ,Op = h = 1jJ = O ,5 Q = 3,333O
























































tambi�n una mayor absorci6n de la radiaci6n ultravioleta por par­
te del medio reaccionante,con lo cual desde el punto de vista quí­
mico-físico se explica esta mayor producci6n.
Esta regla puede extenderse a la mayoría de las reacciones fo­
toquímicas en fase líquida ya que por lo general el orden de reac­
ci6n respecto a la intensidad en la expresi6n cin�tica suele Va-
riar entre 0,5 y 2.
6.1.5 .- Imflue� de la variaci6n del radio externo del fotor-
reactor
Para apreciar mejor la imfluencia de la variaci6n del radio ex­
terno del fotorreactor se ha elegido un valor de la atenuaci6n de
n = 0,2 Epues para �st8 valor se potencia más el perfil de inten­
sidades pudi�ndose considerar como nulo el valor de la intensidad
a distancias P>6,5. Se ha escogido asimismo una ecuaci6n de ve-
locidad del tipo P =_Kl1/2C2 y se ha estudiado la variación
de la velocidad de generación adimensional OM y el tiempo de
residencia adimensional S en función de la relaci6n de radios
del reactor
-1
hO para una conversión del 5Oio( 1jJ= 0,5) , consi-
derando reflexi6n (a = 1, 0)0 no reflexi6n (a = O, O) en la pa­
red externa del fotorreactor. Los resultados obtenidos se hallan
representados en las figuras 6.8 y 6.9, pudi�ndose apreciar una
mayor eficacia cuando existe reflexi6n en la pared; asimismo se
comprueba que una duplicaci6n del volumen del reactor (por ejemplo
-1
hO de 2 a 2,65)no supone una duplicaci6n de la producci6n sino
un valor inferior al doble que se hace menos favorable a medida
que aumenta el volumen. Esta discrepancia se Etcentúa aún más cuan-
do el Totorreactor abarca zqnas de intensidad nulas, es decir
'"
valores de h �.1.> 6 , 5; para este caso (n = 0,25) una duplicaci6n
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Para el diseño de un fotorreactor anular se conocen por lo ge-
neral los datos del caudal � y las concentraciones en la entra­
da y salida del mismo ( Coy C respectivamente) y la expresión ci-
n�tica o (C ,lA) • Mediante un espectro se puede calcular los va-
lores de �A que son los determinantes en la elección de una lám­
para cuya emisión UA est� favorecida en las zonas de máxima ab­
sorción y reacción química. Las dimensiones de esta lámpara limi­
tarán la altura del fotorreactor( L) y el radio interior del mis­
mo(R1) que deberá ser lo ma� pequeño posible teniendo en cuenta
si son necesarias soluciones filtrantes para eliminar longitudes
de onda nocivas. Con estos datos se pueden evaluar los valores de
los parámetros Q�:rn,h . , n . , Vr,y p (Co ,1 :s- partir de los cualesl l WA
usándo el programa desarrollado en la Sección G.l se calcula la
-1
gráfica OM' Y i3 en función de hO • Como OM puede calcularse pues
su valor viene dado por:




se puede calcularhO • Para el caso de que el fotorreactor abarque
zonas de intensidad nula, puede estudiarse el uso de dos o más
fotorreactores en serie o en paralelo que rentabilizan más el
proceso. Si la intensidad para la- pared externa del fotorreactor
(h�1) es bastante elvada puede estudiarse asimismo la posibili­
dad de cerrar ópticamente al mismo(a = 1,0)
6.1.6 .- Eosicián óptima de la lámpara
Tal como se ha indicado en la Sección 3.4 y en el Apartado ante­
rior la longitud de la lámpara limita la altu�a del fotorreactor.
Para estudios experimentale� de investigación conviene hacer la
longitud del fotorreactor inferior a la de la lámpara para evitar
los Afectos finales de la misma, pero para fines industriales se
intenta utilizar al máximo la potencia de la lámpara por 10 que la
110
por 10 que la altura del fotorreactor suele ser ligeramente supe­
rior a la de la lámpara.
Para este �ltimo caso y considerando que la lámpara emite uni-
formemente en todos sus puntos, es decir no considerando efectos
finales en la misma, cabe pensar que la variaci�n de la posici�n
de la lámpara en su coordenada axial repercutirá "en un mayor o
menor aprovechamiento de la radiaci�n y cuando equidiste de los
extremos del mismo dará un rendimiento máximo.
Para probarlo se ha escogido una abenuauí.én de r¡ = 1, O, una ex-
presi6n cin�tica p =-KIC y una relaci6n longitud de la lámpara-
-longitud del reactor L =0,8 siendo los demás parámetros del sis­a
tema acordes con la geometría del fotorreactor experimental de es-
te trabajo (V�ase Secci6n 6.1).
Los resultados se han expresado en la figura 6.10 representando
el tiempo de residencia adimensional S frente a la coordenada
axial adimensional del extremo de la lámpara (�L1 El valar 6pti­
mo, tiempo de residencia mínimo que implicará una mayor producci6n
resulta para la lámpara centrada exactamente, es decir en este caso
DL= 0,10. Conviene destacar la relativa poca importancia de la
colocaci�n de la lámpara en los casos de longitud de lámpara-longi­
tud de reactor bastante pr6ximas," como ocurre en este caso.
6.1.7 .- Relaci6n 6ptima anchura-altura del fotorreactor
Una de las características principales de los fotorreactores
es la imfluencia de la geometría del sistema. En el Apartado 6.1.5
se ha encontrado que una duplicaci6n del volumen del fotorreactor
no dobla la producci6n. Para este caso se consider6 que la altura
del reactor coincidía con la longitud efectiva de la lámpara; aho­
ra bien debido a la absorci6n en el fotorreactor,existe un valor
crítico de la coordenada P a partir de la cual la intensidad y la
cin�tica pueden considerarse nulas por lo que sería más aconseja-
-1








0,04 0,08 0,,12 0,16 0,20
La=0,8 ?=1.0 t¿:-klc he/=2,0 DL
Figura 6·10
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tar la altura del mismo hasta cierto valor a partir del cual la
imfluencia de la raz6n de radios (h�1) sea mayor que la de los_
puntos extremos inferior y superior del reactor.
Dada una lámpara con sus características geom�tricas y energ�-
ticas el objetivo es hallar los radios del fotorreactorR1 interior
y �O exterior y la altura del mismo para con el mismo volumen y
conversi6n dada obtener el"mínimo tiempo de residencia.
De acuerdo con el modelo matemático R1 deberá ser el más peque­
ño pasible estando el radio exterior del fotorreacto� RO y la
altura del mismo (L) relacionados por la condiCi6n de igual volu-
meno
(6.6)
dividiendo por ITRi y recordando los parámetros adimensionales
( 6 . 7 )
resulta
-2
(hO -1)�Q = constante (6. 8)
asimismo la longitud de la lámpara es siempre la misma, con lo que:




L .Q = Constantea (6.10)
Las expresiones (6.8) y (6.10) corresponden pues a las condiciones
de igual volumen e igual características de la lámpara. Los demás
parámetros se han elogido de acuerda can la Secci6n 6.1 •
En la figura 6.11 se halla representado el tiempo de residencia
adimensional B frente a la relación de radios del fotorreactor
(h�1) para una ecuaci6n ci��tica p =_KI1/2C2 con las condiciones























siendo la absorbancia n = O ,25; 1, O ; 6 3, o. Puede apreciarse en
todos los casos la existencia de un valor mínimo que de acuerdo
con 10 enteriormente expuesto se desplaza hacia la izquierda( valo­
res más bajos de h�1) a medida que aumenta la absorbancia.
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6.2 .- RESULTADOS OBTENIDOS EN LA INSTALACION EXPERIMENTAL
6.2.1 .- Determinaciones actinom�tricas mediante el sistema oxá-
lico-uranilo
De acuerdo con la Secci6n 2.3 previo a cualquier trabajo experi­
mental debe realizarse un calibrado de la instalaci6n'experimental.
En el Apartado 2.2.1 se justific6 el uso de la descomposici6n fo­
toquímica del ácido oxálico en presencia de sales de uranilo para
este fin, incluy�ndose toda la documentaci6n necesaria sobre esta
reacci6n.
El balance de materias para el ácido oxálico puede escribirse:
q.CO - r t�Ao]JAoIA.dV = q.C (6.11))v [:1 l l l
con lo que la conversi6n para un fotorreactor dado
(CO-C)/CO= l-1j!= (er/Co)'� f t�Ao]JAoIA.dV (6.12)v bi l l l
s610 es funci6n del tiempo de residencia con dependencia lineal
del mismo.
En este punto conviene adoptar la hipótesis de que la distribu­
ción de energía radiante segOn las distintas longitudes de onda
por unidad de volumen de la lámpara S es análoga a la de la
V
energía luminosa emitida por la lámpara por unidad de tiempo W I











se puede expresar como:
t= CWA o/W)�Ao]JA. f 0AlodV"':.i l l l V
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A partir de las datas de las Tablas 2.1 y 4.1 se puede determi­
nar el segunda miembro de esta ecuaci6n a excepci6n de
que deb� determinarse experimentalmente.
Para la determinaci6n de esta pendiente se han hecho una serie
de experimentos (Tabla 6.16) usando soluciones de ácido oxálico
0,05 molar y nitrato de uranilo 0,001 molar siendo la temperatura
.Jo
de reacci6n de 25- lQC. aproximadamente. Se escogi6 esta tempera-
tura debido a poseer los datos de absorci6n y rendimiento cuánti­
co para 259C.(Tab1a 2.1) aunque la variaci6n de estos datos con
la temperatura no dá lugar a grandes errores.





gráficamente en la figura 6.12 con la recta de ajuste por m!nimos
cuadrados. El coeficiente de correlaci6n obtenido ha resultado de
0,99?2, la ordenada en el origen de 0,1616 y la pendiente de
-2
5,8095xlo i�es decir se cumple la ecuaci6n lineal:
l-1jJ = 5,8095x10-4e + 1.616x10-3
r
Por otra parte con los datos geom�tricos del fotorreactor, los
valores de absorbancia y rendimiento cuántico (Tabla 2.1) y la
distribuci6n energ�tica de la la�para (Tabla 4.1),a partir del
programa de ordenador confeccionado para una canversi6n del 2D�
(1-1jJ)=O,2 se obtiene un va�or des= 4,5744 i debido a ser la
(1-1jJ) frente a S será:cin�tica de orden cero la pemdiente
0,20
4,5?44 ;
ahora bien por definici6n de S
Temperatura de Temperatura de
entrada al salida del 8
r
l seg. J
reactor ºC. reactor ºC.
25,0 27,0 15,31 245,6
25,0 27,5 22,46 375,7
24,5 25,0 17,00 293,5
24,0 25,0 18,72 333,5
23,0 24,0 9,13 154,8
24,0 24,0 10,00 181,4
24,0 26,0 22,00 376,2
24,0 25,0 13,67 238,2
24,0 25,0 14,29 235,0
24,0 25,0 14,29 246,1
24,0 25,5 13,51 236,5
24,0 25,0 10,00 179,7




























el valor de la velocidad inicial en la pared del reactor en la
zona de m�xima intensidad es:
I'l WA. .
p (CO ,Iw) = ( L �A . II A. - ).0 (1; O, S ).U
�.i l l W
el t�rmino sumatorio se calcula a partir de las Tablas 2.1 y 4.1













el valor de (l-1j!)/S es la pendiente experimental de la figura 6.12
r
correspondiente a la reacci6n actinométrica; es decir:
1-1j! -4
-S
- = S, 809Sx10
r
con lo que el valor de U resul ta
U = 7,OOSxl0-7einstein/(cm�seg.)
En la Tabla 6.1? se hallan representados los valores de UA y de
1 a tres alturas diferentes del fotorreactor: zona máxima(T=O ,S)W,A
correspondiente al centro del fotorreactort zona mínima ( T = O , O )
correspondiente al fondo del fotorreactor y en una zona interma-
dia (T = O , 2 S � .
Mediante este calibrado del fotorreactor se dispone ya de infor­
maci6n de la potencia real de la lámpara {u}entre el intervalo
de longitudes de onda de 2200 A·a 5400 A', por 10 cual se podrá
experimentar con reacciones fotoquímicas que tengan lugar en este
intervalo de longitudes de onda.
T=0,50 T=0,25 T=O,O
A'
W 9 9 9 9
A 11A <pA]JA-1. U-xl0 1 ¡,xl0 1 xl0 1 "xl0
W
A w, W," w,
2200-2300 50,46 0,6954 7,145 6,955 6,328 4,300
2300-�4O0 38,28 0,0993 9,457 9,205 8,375 5,691
2400-2500 29,71 0,1358 16,39 15,95 14,52 9,864
2500-2600 19,63 0,2465 44,27 43,09 39,21 26,64
2600-2700 17,10 0,1343 34,46 33,54 30 ,52 2O,7Lf
2700-2800 12,39 0,0138 4,063 3,955 3,598 2,445
2000-2900 8,767 0,6557 23,19 22,57 20 ,54 13,96
2900-3000 5,928 0,0358 23,05 22,44 20 ,41 13,87
3000-3100 4,008 0,0462 43,57 42,41 38,59 26,22
3100-3200 2,902 0,0729 94,92 92,39 84,06 57,12
3200-3300 1,749 0,0020 4,553 4,432 4,032 2,740
3300-3400 1,102 26xlO-4 9,597 9,341 8,499 5,776
3400-3500 0,504
-4
3xlO 2,522 2,455 2,234 1,518
3500-3600 0,245 27xl0-5 4,693 4,568 4,156 2,824
3600-3700 0,124 45xlO-4 157,3 153,1 139,3 94,66
3700-3000 0,112
-5
4,974 4,841 4,40512xlO 2,993
3000-3900 0,112 17xlO-5 6,445 6,273 5,708 3,879
3900-4000
-5
6,515 6,341 5,770 3,9210,112 18x10
4000-4100 0,112 18xlO-4 62,62 60,95 55,46 37,38
4100-4200 0,106
-5
2,872 2,795 2,544 1,7288xlO
4200-4300
-5
2,872 2,795 2,544 1,7280,103 8x10
4300-4400 0,098 32xl0-4 117,3 114,2 103,9 70,59
4400-4500 0,078
-5
1,772 1,612 1,0954x10 1,821
4500-4600
-5
1,772 1,612 1,0950,056 3x10 1,821
4600-4700
-5
1,821 1,772 1,612 1,0950,033 1xlO
4700-4000
-17
1,821 1,772 1,612 1,0950,017 53xlO
4800-4900
-4 -7
1,751 1,704 1,551 1,05488xl0 21x10
4900-5000
-4 '-8
1,751 1,704 1,551 1,05448x10 8axlO
SOOO-5100 27xlO-4 -8 1,751 1, '704 1,551 1,05441x10
5100-5200 18xlO-4 -8 1,751 1,704 1,551 1,0541axl0
5200-5300 12x10-4 -6 1,751 1,704 1,551 1,054axlD
5300-5400
-4 -6
1,751 1,704 1,551 1,0549xlO 2xl0
TOTAL 0,9823 700,5 681,8 620,4 421,6
Tabla 6.17
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6.2.2 .- Efecto de las soluciones filtrantes sobre el sistema
2_xá lico-uranilE
De acuerdo con el modelo matemático desarrollado en el Capítu­
lo 3 del presente trabajo, la intensidad en la pared del reactor
vendrá influenciada por la presencia de soluciones filtran-1
w, "
tes, pero el otro parámetro definido U
x
r!sticas de la lámpara no variará con la presencia de filtros de
funci6n de las caracte-
radiaci6n.
Para comprobar este hecho se han realizado experimentos con la
soluci6n actinom�trica oxálico-uranilo usando diferentes filtros
de radiaci6n.
- Filtro I • constituido por una soluci6n de 6,5323 gramos/litro
de S04Ni.6H20 y 0,02535 gramos/litro de C13Fe.6H20 acidulada a
pH de 1,8 usando C1H. En la Tabla 6.18 se representa su espectro
de absorci6n en el intervalo de emisi6n de la lámpara.
Para disminuir 81 tiempo de cálculo del programa se ha dividi­
do el intervalo total de emisi6n de la lámpara en seis zonas cal­
culándose los parámetros de la absorbancia del medio actinométrico
W"-) a partir de la Tabla 6.17
W
(n 1) y término cin�tico ( U 1�" CP�A
A.
'
Y de la absorbencia del filtro a partir de la Tabla 6.18 • Estos
datos se hallan representados en la Tabla 6.19 •
La experimentaci6n se 11ev6 a cabo con soluci6n 0,05 molar de
ácido oxálico y 0,001 molar de nitrato de uranilo representándose
los resultados en la Tabla 6.20 • En lafigura 6.13 se indicen
los puntos experimentales y la recta de ajuste por mínimos cuadra­




= 4,Cl47x10 . e + 1,539x10
r
A A' -1 � A'
-1
]lAcm llAcm
2250 0,8900 3850 0,415
2350 0,6677 3950 0,446
2450 0,5526 4050 0,403
2550 0,5020 4150 0,294
2650 0,4789 4250 0,158
2750 0,4421 4350 0,052
2850 0,4030 4450 0,0345
2956 0,3638 4550 0,0283
3050 0,3270 4650 0,0233
3150 0,2947 4750 0,0166
3250 0,3200 4850 0,0122
3350 0,2300 4950 0,0108
3450 O ,16ED 5050 0,0117
3550 0,2270 5150 0,0127
3650 0,2470 5250 0,0143
3750 0,3130 5350 0,0157
Tabla 6.18
W
6A lil n2 Di ArpA _l�' W
2250-2650 31,04 1,0537 0,7:+13
2650-3150 6,798 0,6224 0,2255
3150-3650 0,7447 0,3330 0,0097
-53650-4350 0,1076 0,3030 566xlO
-74350.-4850 0,0386 0,0390 853x10





salida del e (seg. J
r
reactor ºC. reactor 9C.
23,8 25,9 11,9€1 298,0
23,8 25,4 8,20 206,1
23,8 25,8 9,92 244,6
24,0 26,6 15,02 367,8





























Se utiliz� entonces el programa, modificando además el valor
de la expresi�n cin�tica adimensional
p(C,I�) p(C,I )
n = por n =
-----
p(CO,Iw,A) p(CO'U�)
con lo que el valor




obteni�ndose un valor de
de S queda definido
e .0,982 3xU
r
S = 8, 8 1 o 2 para (1 -1);) = O, 2
con lo que
1-1); = 1-1); ------= O ,2
e 0,9823xUr







u = 9,0760x1o-7 einstein/(cm�seg.)
valor algo superior al valor real U = 7, O O 5 x 10
- 7
- Filtro 11 • consistente en una soluci�n de 1 gramo/litro de
S04CU.SH20 cuyas características de absorbancia luminosa se hallan
expuestas en la Tabla 6.21 desde 2250 A'hasta 3250 A·Ca partir
de este valor se puede considerar que no absorbe radiaci6n)
An�logamente al caso anterior la experimentaci6n se realiz6
con una soluci6n 0,05 molar de ácido oxálico y 0,001 molar de ni­
trato de uranilo. En la Tabla 6.23 se exponen los resultados ex­
perimentales, que se han ajustado a una recta por el m�todo de
los mínimos cuadrados (Figura 6.14), obteniendo un coeficiente
de regr8si�n de 0,9946 y una ecuaci�n:
1-1); = 4,3936� x1o-4 - 2,1255x1o-3r

































Temperatura elo Temperatura de'
entrada al salida de] CO-Cx102 e (50g. )
Co
r
reactor ºc. reactor 9C.
25,1 26,8 8,68 202,7
25,0 26,5 8,24 198,6
25,2 27,3 12,32 277,4
25,0 27,2 12,28 272,7
25,0 27,0 12,20 279,3
25,0 27,0 12,24 272,5
23,8 26,6 16,04 360 ,0
23,8 25,2 6,86 156,7
23,4 24,7 7,65 186,2
23,0 24,8 8,66 214,6
23,0 24,4 9,15 228,8
24,0 25,1 12,40 282,1





















el ordenador con los datos de la Tabla 6.22 di6:
i-¡J¡ -5





U -7.. le 2= 9;1741x10 elnsteln cm.seg.)
obteni�ndose la misma desviaci6n que en el caso anterior.
- Filtro 111 • consistente en una soluci6n de ID gramos/litro de
Sü4Cu.5H20 es decir el Filtro 11 concentrado diez veces, por lo
que los datos de absorbancia son los mismos que los de la Tabla 6.22
pero multiplicados por diez.
En esta serie 8¡-:perimental 58 variaron las concentraciones de
oxálico y de uranilo que fueron ce 0,01 molar para el nitrato de
uranilo y 0,05 molar para el ácido oxálico. Los resultados expe­
rimentales lTabla 6.24) se ajustaron El una recta por el m�todo de
los mínimos cuadrados (Figura 6.15) obt8ni�ndose un coeficiente
de regresii5n de O,r;S24 y la ecuaci6n empírica:
1-1)1
-4 -3
= 6,1969x10.8 + 1,8964x10
r













de esta ecuaci6n el dato (1-1/J)/8 es la pendiente experimental
r







con lo qua resulta
u = 1,0290.10-6 einstein/(cm�seg.)
Temperatura ele Temperatura de
entrada al salida del CO-Cx102 8r l seg. J
reactor ºC. reactor QC. Co
27,6 29,1 11 ,46 170,7
27,6 29,0 11,26 168,6
2'J,O 30 ,2 17,23 276,3
28,1 30,0 17,62 270,6
27,0 29,6 22,4ü 345,3
26,8 29,2 20,00 335,5
26,1 27,9 Y.,09 225,6
26,0 27,5 15,07 228,6
25,2 26,3 9,92 154,5
25,2 26,4- 9,72 156,5
24,8 26,6 15,19 259,0
24,8 26,6 15,87 248,9
25,6 27,9 11,11 192,6






























Esta discrepancia de valores de U seg6n los filtros de radiaci�n
se debe a que la absorbancia de estos filtros no es proporcional
a la concentraci�n. Para la obtención de los datos de absorbencia
se han diluido los filtros y por lo general a doble concentraci�n
la absorbancia seria el bable; sin embargo la experiencia muestra
que a elevadas concentraciones la variaci6n de la absorbancia
soluci6n , i' no es proporcional a la concentración
sino algo inferior, lo que explica el aumento del valor de U se­
g6n la concentración de los filtros.
Debido a todo �sto si se debe experimentar con filtros de radia­
ci6n que se hallen bastante concentr�dos en un intervalo en que
no sea proporcional la absorbancia a la concentraci6n es convenien-
te la determinaci�n actinom�trica de U usando este filtro en las
mismas condiciones a las que Se vá a experimentar.
6.2.3 .- �tica de la fatadescomposici�n de ácido fórmico
En el Apartado 2.2.2 se dedujo la ecuación cin�tica para la fo­




k1 = Jo J.. Jo't' 1 ' .. 't'2
El balance de ácido fórmico en el fotorreactor conduce a la ex-
== un mo l/s e g (6,16)
Mediante el progrma de cálculo d8sarrollado en el presente tra­
bajo se puede calcular el valor de las integrales de la expresión
133
anterior:
1 = _l._ fLE: 1 dVn V A A
v
),












ecuaci6n de una recta en la que se podrán evaluar las constantes
En primer lugar se realiz6 un espectro de absorci6n del ácido
f6rmico para obtener los datos del coeficiente de absorbancia mo­
lar E:A (Tabla 6.25) no observándose absorci6n a partir de 2600 AO o
A partir de estos datos se pudo evaluar los valores de 1 (Tablan
6.26) para las concentraciones de ácido f6rmico usadas en la par-
te experimental.
Los experimentos se han realizado a diferentes concentraciones
iniciales de ácido f6rmico y conversiones (1-�) pequeñas a fin de
evaluar más exactamente los valores de 1 • En las Tablas 6.27,
-n
6.28, 6.29 Y 6.30 se han expuesto los resultados Bxperimentales
-5 3
usando concentraciones iniciales de 5, 10, 15 Y 2Ox10 mol/cm.
En estas tablas, de acuerdo con la expresi6n (6.17), el valor de
(Co-C)/(Cer)debe ser independiente del tiempo de residencia obte­
niéndose una buena concordania de resultados para diferentes tiem-
pos de residencia.
A partir de estas tablas se calculan los valores respectivos �e
C -C
. O((CO-C)/(c.e») y mediante la Tabla 6,26 los valores oe--­r medío c.e .I
r n
t Tabla 6.31) en funci6n de la concentraci6n de salida l C O -=-C ya
que la conversi6n es menor da L 2�:,). Estos valores se representan
gráficamente ajustándose a una linea recta por minimos cuadrados
(Figura 6.16) ..
'
El coeficiente de regresi6n result6 de 0,9647 la pendiente de
A·
WA 4
A EA EA w-Ux1O



















e = 5x10 mol cm.
O
Temperatura de Temperatura de
2





23,5 29,2 1,83 1192,3 15,67
"Vl ":l 31,5 2,60 1952,0 13,67c._lar, .._,
2<1.. ,3 31,5 2,64 1899,2 14,29
23,5 30,9 2,82 1881,9 15,44
23,8 31,0 2,55 1007,2 14,49
22,9 30,0 2,45 1449,2 17,36
23,1 30,3 1,80 1403,9 13,06
) )
-6




Temperatura de Temperatura de
2
entrada al salida del (1-1jJ)x10 e
r
reactor ºC. reactor ºG. Cseg. )
2L1,3 30,1 1,10 ·388,3
24,6 29,9 1,06 87:::',8
23,4 31,2 1,72 1435,6
24,1 28,8 0, E\5 G76,6
23,6 28,9 0,89 659 ,;�



















Temperatura de Temperatura de
2
entrada al salida del C1-l/J)x10 e r
reactor QC. reactor ºC.
Cseg.)
23,2 29,0 1,02 1196,9
23,4 30,2 1,12 1139,1
24,7 30,6 0,81 974,7
24,7 31,2 1,09 969,4
23,4 28,9 1,53 1175,4
24,0 30,0 1,16 1337,9
22,8 29,5 1,43 1356,8















c = 20xl0-5 mOl/cm�o
Temperatura de Temperatura de
2
eentrada al salida del (1-1ji)x10 r
reactor or reactor 9C.
( s eg. )
-wo
22,3 28,7 1,29 1209,3
21,7 28,8 1,39 1268,1
24,3 30,6 1,93 1787,9
;;:3,7 31,7 1,61 1753,6
23,2 28,7 0,08 875,1
22,7 27,4 0,88 886,8


































15 10,13 3,2359 (J, 1 ,"0
;:>[.1 J[J ,20 2, 8'\1�'
( ( "
l)






































750 Y la ordenada en el origen de 0,2138, es decir una recta de
expresi�n:
= 750C .J- 0,2138 (6.18)
de la comparaci�n de (6017) y (6018) resulta:
k1 = 0,2138 gr.mol/einstein
k2 = 750 (gr.mol/einstein) (cm3/gr.mol)
De estas dos constantes, k1 es el rendimiento cuántico del ácido
f6rmico en la etapa de fotodescomposici6n. SegOn Adams y Hart (126)
este valor es de 0,62 a 2537 A'donde la absorci6n del ácido f6r-
mico es máxima. La discrepancia con el valor dek1 se debe a ser
este valor,un rendimiento cuántico entre una zona más amplia
de absorci6n l2250 AOa 2550 A') donde existe una variaci6n de di­
cho rendimiento cuántico en funci�n de la longitud de onda.
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
7.1 .- CONCLUSIONES
1 .- Se ha desarrollado un m�todo m�s general de an�lisis y c�lcu­
lo matem�tico de fotorreactores anulares de mezcla perfecta.
2 .- Los modelos de emisi6n radial de la l�mpara conducen a erro­
res significativos en le c�lculo de fotorreactores anulares por
lo que debe adoptarse un modelo de emisi6n 8sf�rica de la l�mpara.
3 .- Para una relaci6n radio interno del reactor a radio de la l�m­
para superior o igual a tres, la l�mpara puede considerarse como
una línea que emite aef'ér-í.camenbe ,
4 .- El efecto de la refracci6n que sufre la radiaci6n ultraviole­
ta al atravesar el fotorreactor, produce una ligera modificaci6n
del perfil de intensidades, que puede despreciarse.
5 .- Se ha estudiado la posibilidad de cerrar 6pticamente el
fotorreactor con vistas a la obtenci6n de mayores conversiones.
Se ha observado una positiva imfluencia para valores pequeños de
la absorbancia en la c�mara de reacci6n y cuando la relaci6n del
radio externo del fotorreactor al interno disminuye.
6 .- La cantidad de producto que puede obtenerse aumenta si se con­
centra la soluci6n que se alimenta al reactor.
7 .- La cantidad de producto que puede obtenerse en un fotorreactor
anular determinado, depende sensiblemente de la �osici6n de la l�m­
para según su coordenada axial, obteni�ndise un valor 6ptimo cuan­
do la l�mpara esta perfectamente centrada.
8 .- Existe una relaci6n 6ptima del radio externo del fotorreactor
a la altura del mismo, para la que la producci6n es m�xima. El va­
lor 6ptimo de esta relaci6n disminuye a medida Que la absorwancia
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aumenta.
9 .- 8e ha diseñado y montado una instalaci6n experimental con ba­
se al fotorreactor anular continuo de mezcla perfecta, en la que
se han determinado los valores de la intensidad de radiaci6n en
la pared del reactor, siendo el valor máximo de la misma
(I) = 6 ,81Box10-7 (einstein/cm�se'\""'n la zona media del fo-
w max �
torreactor. Asimismo se ha estudiado el efecto de varias solucio-
nes filtrantes sobre la reacci6n actinom�trica ácido ox�lico-nitra-
to de uranilo.
10 .- Se ha determinado la ecuaci6n cin�tica para la descomposici6n
fotoqu:1:mica de soluciones acuosas de ácido f6rmico que result6 ser
p = - O, 2138 1. e - 750 IA• e
2
(mo l/cm � s e g. )I.ll_ ,,�
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7.2 .- RECOMENDACIONES
1 .- Sería conveniente llevar a cabo reacciones fotoquímicas en
fase heterog�nea (gas-líquido) para observar hasta Que punto se
cumple el modelo matemático para estos casos.
2 .- Experimentar cubriendo 6pticamente el fotorreactor para compro­
bar dicho efecto.
3 .- A fin de aprovechar al m�ximo la radiaci6n ultravioleta tra­
bajar con lé1mparas de inmersi6n.
4 .- Encamisar el fotorreactor para lograr una mejor termoestata­
ci6n del mismo.
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8. A P E N D ICE
8.1 .- PROGRAMA PARA ORDENADOR SEGUN EL METODO DESARROLLADO EN
LAS St-CCIONES 3.1, 3.3 Y 3.4
El programa se halla escrito en lenguaje FORTRAN IV y su ejecu­
ci6n se ha realizado en el Centro de Cálculo de la Universidad de
Barcelona.
Los parámetros de entrada son los siguientes:
NO = índice que indica el namero de fotorreactores que se calculan
en el mismo pase del programa.
MMAX = namero de puntos en que se subdivide, para la realizaci�n
de los cálculos, el reactor en sentido radial.
IMAX = namero de puntos en que se subdivide, para la realizaci6n
de los cálculos, el reactor en sentido axial.
NEMAX = namero de espesores �pticos previos al reactor más la uni-
dad.
IMOO = índice que indica el modelo de radiaci�n que se usa. Así
para IMOO:
1 Modelo lineal r-add.aL t L.R. J
2 Modelo cilíndrico radial no extenso tC.R.N.E.)
3 Modelo cilíndrico radial extenso lC.R.L)
4 Modelo lineal esférica tL.E.)
5 Mpdelo cilíndrico esférico no extensa lC.E.N.E.)
6 Modelo cilíndrico esf�rico extenso le.E.E.)
UliAX = namero de intervalos en que se ha subdividido el total de
longitudes de onda.
PE = relaci6n entre la distancia radial donde empieza el cálculo
del fotorrsBctor y el radio interno del mismo.
-1
PE2 = valor de hO
JA6
couv = valor de lj;
Cl = valor de Co
Q "'" valor ce :J
AM .,. valor de m
PHI .,. valor de 9
RENO = valor de eL
TU\M :: valor de L
a
XLAM :: valor de DL
vector correspondiente a h.
J.
H( r�E) ::
WllL) :: vector correspondiente a 1
'N,A
EXT(NE ,L) ... matriz correspondiente a n . ,
J. ,/\
Para la ejecuci6n del programa debe incluirse el subprograma:
OMEG(X,M,I) :: corresponde a la expresi6n matemática de ¡-¡(P,T).
X representa el valor de lj; y FFFl�';l,L) la matriz
del perfil de intensidades on el reactor para todas
las longitudes de onda consideradas, esto equivale
Los parámetros de salida son:
FFF(M,I,LJ :: valores de 0A(P,T)
V(L) :: valor de �o lP,T))
A max
-1
P :: valor de hO
BETA :: valor de S
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� I F XT ( 10 , 10 ) , H ( 1 e ) , h E � A X , L t PE, D P , re t A Nt , Q , P t T E TA t T ,F F F ( 21t 11, 1
1 1 ) ,1-.1 1 ( 1 ] ) ,r: 1 , Ir: n D , 1 ji! A X , 1 , P = 2 , PHI , R E N D , !vi fvl A X , Y 't' Xl A M,. T lM1, y A( 11 }
!:YTC:Q�,'l\l IJ'.�CG,FUf\IT,FU"HE,FIIN�,FUTE,FtJR,P6I<.ED
o 1( F 1-' r ',' �,T ( 41= ') (', • 7 )
oJ]' FiC' :'\T(t:;It;)
9:,? F r� D '; t: T ( ]. W ,1,5 E 2 o • 7 )
c;J� FfiDI··l¡\T(lH ,SAX,'EXT( 'tIl,')',/)
904 FOPli,!lT(lY ,SRx,'H''/l







909 FnR�AT(IH ,11,47X,'PERFIL DE INTENSIDADES"
q I o F Cl P ,. f.\ T ( 1 H ,1 1 1 , 1 5 X , I P = , , E 1 5 • 7 , 1 5 X , ' Po F T A = , , E 1 5 • 7 , 1 5 X , ' o tJj:::: , , E 1 5 • 7 )
911 FIJC:'<lb.T( 1Y ,1, IX, 10=' ,F15.7,16X, IM�=' ,F15. 7, 1AX, 'PHI=' ,ElS.7,16X, 'R
1 e �,l p = I , ¡:: ] 3 • h , 1 1 )
912 Fnt<f'AAT(IH ,57X,'I"I',/)
91"), Frp�AT(lH1,3�x,4'rlH*),I//)
g 14 F fJ p r.1 A T ( 1 H " T LA )4 = , , E 15 • 7 , 1 3 X, 'X L A tI) = I , El 5. 7 , 1 / }
g;;¡(' FnRfvlAT(lH ,J,47X,'lvmf)FLlí LIf\IEAL RADIAL',//)
9?1 FOR�AT(IY ,1,47X,'NOOfLO CILINnRIcn qAPIAl Nn EXTENsn',/ll
q72 FIlDt.ftI\T( 1H ,1,47X, 'r-lnDFlO CILIf\IDRICO RllDlAL EXTE�Jsnf .rr¡
923 FnPMAT(lH ,1,47X,'MOOElO LINeAL ESFFRICnl,lll
q24 FO��AT(lH ,/,47X,'MClDELO CIlINDRIcr ESFERICn NCl EXTE�Sn',I/)
925 Flor,IATe 1H '¡,47X, 'i\mOELO CILINRu:n FSFERIUJ t::XT':"NSrl' ,//)
r"
:: Arl ( 1, oc) R) \10
U-I c;g [\1=1, l
KFAr (1,901) MI' AX,If\Il\x,r.IEfvlAX,IiV'líl,U"flX
\. ,.J, !T E ( ?, , � 1 3 )
1.1-:: IT E ( 3,905) �TAX, H1AX ,i.JE jíAX, It�n[l
RI=AD( 1,900) PE,PF?,COr,I\I,CI
l" ,) TT F ( :3 , q .... A) PE, PE 2 , e [1"IV , C 1
R :: A [l ( 1 , � 0:1) C\, A" , PHI, Q E N D









































:;Ft:"T:;¡"drv:>t"e\ - F ('1- ¿,_ 7 9 j - A '.I¡ t, I¡\JPGfvl
'IOl7 \.Iq ITF ( 3, ::J�Lr)
WRITE(3,Qn?l (H(�E),�E=l,NE�AXl
\,'::' IT F ( 3, 9 1 / l
REL'lC(1,9'l,I) (HI(L},L=l,L1"IAX)
1,1;:') TT F ( �, ::1O?) (\¡., 1 ( L) , L= 1 , U,¡ A)( l
r,l F L=1,Li111Y
1,' P, 1 T F ( 3, q 'J; l L
R q, D ( 1 ,9",:)) (E XT ( (\! E , L ) ,N E = 1 , N Et-l t\ x )
R WRITE(�,q02) (EXT(NE,L) ,hE=l,NE�AX)
\A/ R IT F ( ?, , go q l
�Il T (1 ( 1 , / , :3 ,4 , � , A ) , 1 l' n 11
1 1 ',ITF=l
li'l" X=l








�¡R ITE( 3 ,92?)
�l] T0 7
e:PH<=:=2
"'R IT F ( 3, Q � 'J, )
GO TO 7
51 NT E =?
\./ R IT E ( 3 , 9 2 4 )
GO Ti' 7
hHIT E =2
\.J � IT F ( '1, q 2 ¡;; )
70TF=O.5/FLnATCIHllX+INTE-3)
FAC =2.
IF(TLAM.EO.l.1 1,0 TO 12
FAr=l.
DTF=/.':<DTE














































LATE 14/C?174 TIHE 12.58.3C











',,' R IT ¡: e :3 , q O?) (F ( M ) ,"" = 1 ,M (V, A X )
DO 20 M=l ,M�1AX
20 FFF(�,l,L)=F(M)
10 COI\!TI'\IUE




K :;Y tA A X + 1- �
DO 40 I=l,I"AX
L..{, R ( 1 ) = n t., F G ( e mi v ,K , 1 ) * ( PE + D P ",< F L O A T( M - 1 ) )
IFeHT':.EO.l) GO TO 80
CALL nSF(DTF,R,RA,IMAX)














































Oll,TE l't/02/74 TPE 12.5'"1.3U - ,
L____






COMtI.'t[lN EXT( 10,10) ,H{ 10) ,NEf"'AX,l,PE,OP,TE,M1,O,P,TETA,T,FFF( 21dld
11 ) ,W 1 ( 11 ) ,C 1 , P\Cl O , 1 r� A X , 1 , PE 2 , PHI, R E N O , NI, y , X L A M, T L A M
E:<TEP.f\IAL FlJl\lT ,Pl\P.EO





1 F ( I.�! E. 1) no T O 2
IF(M.FO.ll GO TO 4
AA=P**Z-(PE2*SIN(PHI))**2
IF{AA.LT.n.) GO la 3
A=PE2*cnS(PHIJ-SORT(AA)
XUI=ATAN(SORT(2.*A*P/(PE2**2-(A**2+P**2)))**2�1.1}
. GO TO 4
3 XUI=1.57Cl796
4 XLI=O.




GC1 r o ?o
2 1 F ( 1,,\. E f'). 1 l en T o 1
CR. (M) =Y+lJ( M) '�REN
GO r o 20
1 RE�I=Y':<RFND
XIJI=P1--11
CALL rJG3( XLI .xur ,PARED,z)
e=<. ( 1) =Y+REf\I>!<Z
<o COI\TINUE
IC(TLAM.EO.l.) GQ TO 5














































1 1 ) • 1,' 1 ( 11 ) .c 1 ,1M o f)
FXTERf\IAL FUf'HE
U=T
IF(I�nD.�=.4) GO TO 20
A=SORTIP**?+O**2*T*T)/P
':: o T = ( ( P -1 • ) ':' A 1 '�E XT ( 1, L )
E=F (JI
IF(NEMAX.�0.1) Gn TO 11
nr 40 Nc=�,���AX
F 111::: I H I 1'1 F 1 / H ( f'l F -1 ) -1. ) ':'A * E X T ( N E , L )
E =é: +F n 1
40 Cni'.ITINUE
11 FIP'T=Cl*1.570'96'::EXP( -E) /1 P*>.'<2+T>:'T*(Q**2) }*1./M1

































14/0//74 T P':E 13.01.':1 r
R:::!,L FU�JCTInr\, F1J\ITE( TETi\)
e IJ ��N', n hl E X T ( 1 o , 10 ) , H ( 1 o ) , �: E (vI /1, X , L , P ¡: , f) p , TE, A f'.1 , o , p , X E T !I, T , F F F{ 21, 11 , 1
1 1 ) , 1,-1 1 ( 11 ) , e 1 , 1 ¡vIO [J
:: x T E P 1\.1 A L r:: U [\1 �
XET/�=T=T!\
1 F ( 1" n fl • Id ¡: • ") r, C! T o 2 e
s 1 � =.ú Té. ... ( SI' ( T ¡: T A ) / ( p�, A M-( IJ C; ( TE T A ) l l
A=(P*��)**2+1.+T*T*(0*A�)**Z-?*P*A�*CQS(TFTA)
H=(P*AMl**2+1.-2.*P*AM*COS(TETA)
E o 1 = ( p * cr' s ( S 1 G ) - S n R T ( 1. - P >,,<,� 2 * S 1 N ( s IC; ) * s nq s 1 G ) ) )::.: F X T ( 1 , L ¡,:, S D R T ( A /8
1 l
1 F ( ['1 ¡:: e � A X • ¡:: () • 1) (; n T n 11
DO LO �E=2,NF�AX
�OI=(snqT(l.-(P*H(NF-ll )**Z*SINCSIGl*SIN(SIG)}*H(NEl/H(NE-!)-$QRT(
11 • - ( P>',.:H ( f" F ) ) '!<>,'< 2 ':'S Hd S 1 G ) >;, S 1 N ( $ 1 G ) ) ) �'F. X T ( �.\ E t L ) ,;. S (.)RI ( /'t IR )








"',0 L ¡:TI �r,1
¡: r 1 f"\


























TI"E 1":3._ll.4r F .
•






















E C\ J = ( P ':« Q S ( S 1 G ) -s o R T ( 1. - p ':0)< 2* S lI'l ( SI G )':< S HI ( SI G ) ) ) ':< E x T ( 1 , l ) ,'< S C;�d( :-./ �
1)
E=t::(,ll
IF(NEMAX.En.l) GO Tn 11
ro �o NE=2.�FMAX













SI' D r- r l 'T Ir\ � V 1 O ,A L ( J 1\1 A X , F k (J )
i)P.iEt>-IC;Ií}'\1 FRn(30)
e r ',i M n :'1 ¡:: X T ( 1 r: , 10 ) ,H ( t o ) , N E � A X , L , PE, o P , TE, M.' , () , P , T f T ti, T , F F F( ? 1 , 1 1 , 11 1 l , 1·/ 1 ( 11 ) , ( 1 , 1 '.,1 n f), 1 í'" A X , 1 , P E 2 , P f.1 1 , ::(. E N D , �J 1 , y
EXT�prltiL =IJTJ=,PAPfD
Jf 10 j = 1 , j ',1!\ X
�=P�?-DP*FLnAT(j-ll
r s t rrnn.: ':.1) \,0 TO 21
E'I=( P-l. )*EYT( 1 ,L)
E:f,\=(PF?-P),;tf:XT( 1,U
EI'.=( PF?+P-2.':'PE),!<r:XT( 1.,Ll
:: =¡:: (.1 1
:: 1 =E C'
IF(�E�AX.En.l} GQ TO 5
Gil 20 �E=2,�E�AX
EClI =( 1.-H( I'IE) »:<EXTU.lE, t. )
E=F+EnI
21) EK=EK+2.,;<:::nI











IF(J.¡::O.l) r,n TO 6
t\ A = P >!o:' ? - ( P E 2 'f S 1 jl.1 ( PHI ) ) * 'f 2
IF(AA.LT.O.) Gn ro 3
�=Pf?*COS(PHI}-S0RT(AA}











































1 '3. �3 .G7



















"-F(l�-T�/\Í'IV3AOi·'I-FíJ-L..79 ?'-A OtnE 14/0::'/74 TI· FFlJT E
r'Ir1 R¡:�,L ::IY,.ICTTn\' FIITE(TETll)
('1 ¡vw n 1\,1 F X T ( 1 o , 1 O ) , H ( V) ) , �,E 1·' A X , L , P F , D P , TE, Aj'.� f (J , P , X E T!\ , T , F F F ( ;/ 1 , 11 , 1
11 ) , �'I 1 ( 11 ) .c 1 , p�oo
EXTERNAl FlJR
XETA=TETr"
1 F ( 1 r: n n, �"F • z : (:, 'l Tí) 20
� 1 r-. = A T A 1\1 ( � 1 \1 ( T '= T A ) / ( P ':C � ,'1- e í] c: ( T ¡:- T A ) ) )
¡:. I q = ( D:;< e n s ( S 1 G ) - s o R T ( 1 • - p ::' ::: 2 �, S HI ( S 1 G ) * S 11\1 ( S 1 G ) ) ) * E= X T { 1 , L}
E=t:QI
IF(NE��X.EO.I) r-.n ro 50
[1' 30 I=2,"'FFt.Y
E!'1I = ( S;:) R T ( l. - ( P ':' H ( 1 -1) ) '�',C Z ,;, S 1 �J ( S 1 G ) ,;. S HI ( S 1 G ) ) ,;, H ( 1 ) /:..t ( 1 -1 ) - s o R. T ( 1.­
l( P ,;, H ( 1 ) ),;,,;< 2 ':' S HI ( S 1 G ) ':< S 1 ¡, ( S 1 G ) ) ) ':' E X T ( 1 , L 1














































FtJR 14/02/74 TI f·iEDATE
Q,Et.L FUNCT In�.: FUR( O)
DIME�ISIIJ"¡ EClltlO)
Cn��nN EXT(10,10},H(lO),NEMAX,L,PEtOP,TE,AM,C,P,TETA,T,FFF( ?1,11,11 1 ) , 1,1 1 ( 1 1 ) ,e 1 , 1 rv' o o
SI�=ATtN(D*SIN(TFTA)/(P*A�-D*cnS(TETA))E o 1 ( 1 ) = ( P �� e n s ( S 1 � ) - S QR T ( l. - P �":< 2 • * S H! ( S 1(; ) �< S p,1( S 1 G ) ) ) ':<!:: X T ( 1 , L )E=FQI( 1)
IF(NF�AX.F().l} GO TO 11
DO 40 NE=2,NFMAX









E Q 1 = A ::'E XT ( 1 , L 1
AHl=l./H(l )
IF(AH.GT.AHl) GO TO 11
EQ= (6-2. *SQRT (1.-AH**2) ) >'�EXT (1, L)
E=EQ
1 F ( N E 1,1 A X • E Q. 1) GO T O 3
DO 2 I=2,NEMAX
ABC=l./H( 1 ¡-AH


































TIfvJE 21.00.03 PlISE ono t
.\
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6.2 �- PROGRAMA PARA ORDENADOR SEGUN EL METODO OESARROLLI\DO EN
LA SECClON 3.2
El programa está descrito en FORTRAN IV e igual al anterior ha
sido ojecutado en el Centro de Cálculo de la Universidad de
Barcelona.
Los parámetros de entrada al programa son:
ND == v�ase el Ap�ndice 8.1
LMl\X ::: véase el Apéndice 8.1
RN = valor del índice de refracci6n n
PE2 ::: véase el Apéndice 8.1
CONV = véase el Apéndice 8.1
Cl ::: véase el Apéndice 8.1
Q ::: véase el Apéndice 8.1
AM = véase el Apéndice 8.1
H == valor de h-l
n
TLAM ::: véase el Apéndice 8.1
XLAf.A ::: véase el Apéndice 8.1
WIlL) ::: v�ase el Apéndice 8.1
EXT (L) = vector correspondiente an 1 , �
Para la ejecuci6n del mismo debe incluirse el subprograma
OMEGlX,M,I) ::: véase el Apéndice 8.1
Los parámetros de salida son:
FFF(M,I,L) ::: véase el Apéndice 8.1
YlL) ::: véase el Apéndice 8.1
P ::: véase el Apéndice 8.1
BETA::: véase el Apéndice 8.1
OM = véase el Apén�ice 8.1







































1-1A 1 i\I PGrvI DAT!: 14/09/73 TI ¡'¡lE




F o R Iv' .A T ( 1 '3 )
F o R �Ji A T ( 1 � ,/, ') ¡::: 2 o • 7 )
FnpM.AT(lH ,5ÓX,'FXT',/)
F OP �� A T ( 1 H , 1, 1 X , I R N = , , E 15. 7 , 15 X, ' PE 2 = , , El 5 • 7, 15 X, 'en N v = , , F 15 • 7 , 15 X
1, 'CI=',E1'3.7,/)
FORMAT(lH ,1/,47X,'PEPFIL DE INTENSIDADES')
F o Q M.A T ( 1 H ,/ / , 15 X , I P = , ,E 15 • 7 , 15 X , ' BE T A = , ,E 15 .7, 15 X., 10M = I , F 1 5 • 7 )
F nD M AT ( 1 H ,1, 1 X , I () = , ,¡:: 1 5 .7, 16 X, , A �¡1 = , , E 15 • 7 , 16 X, ' H = , , E 15 • 7 , /1 )
FOPMAT(lH ,57X,'''II',/)
F o P ¡V, ti T ( 1 H 1 , 38 X , 42 ( 1 H *) , 111 )
FORMAT(lH ,11,5RX,I3,j)








HQ. IT E ( 3,907) Q, M� , H
READ(1,9001 TLAM,XLAM
\,¡ R IT E ( 3 ,911) T L A M , X L A M.
R E A o ( 1 , 90()J (h' 1 ( L ), L = f, L M A X 1
�!R n F (.3, 9ér8 )
WRITE(3,902) (WI(L),L=l,LMAX)
REAn(1,9001 (EXT(LI,L=l,LMAX)
\·1 R IT F ( 3 , 90 � )
-
�rR Ir ¡::: C'''�·90\�) (¡: XT ( L) ,t = 1 , UtA X 1
H R TT F ( '3 ,905 ). ::*i�:�\,.
DTF=O.O� ,\}"'\
IF(TLAM.LT.l.1 DTE=O.l
DP=( PE2-1.) z ro ,
DO 11 L=l,LMAX
\ ',\,%�' ," <-'·-��\\:,:;s,'.\�; ��:" '.��'.\'_ "\�'\�'\·":"\·'�Y�\\"\"'\ '-: .. :,.:��,,�\: ,",Wf:<_ IT El 3 f 91 O) L ....••. ,��> ,% �(,�;";';"". :'��'" ":>"-\, ,\\:���\�\�\ \'R%!�:�� ;,\\> ."i'
DO 1 d� 1 = 1.,11 ',��:\\,�\��\;��,�: ",\, ,:'�,;����\ ;'::�i", ,'�':�':�:'" ';t""<\\"�\\\\ :�;'.\�::! ""�,,
10.12.16 P tst: E il'
�"",",,,.:...-.,.._-�._�-_.--�.�----- ._-�------._.
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C IU l () r; 5 ( XL, X u , FlJ �·n , y )
F F ( M , 1 , l ) =Y
?(i F(H)=Y
HRITF(3,910)
1O IrJ R 1 T F ( 3 , o O ?) (F ( ��) ,¡vi = 1 , 1 1 )
11 ((Vn HIIIF
IF(TlAM.FO.l.) Gn Tn AO
P=l.
TE=1.-XLAM-TLAM/2.
XL =- T L /1M / 2 •
XU=-Xl
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A 1 = 1 • - 1 R [\1 ':' S 1 f\1 1 SI) ) ,:,�, 2
IF(Al.LT.O.) SI=ATAN(I./SQRTIRN**2-1.))-0.05
A1=SORT( 1.-1 RN':'SIN( SI) )';'10<2)
A 2 = A T A f\!( P)\l ':' S 1 í\1 1 SI) / li 1 )
SF�I=SIN( 3.141593+SI-A2)
COF=COSI3.141593+SI-A?)
A::3 =H':'S¡::j\1 / Al
t\4=(p-H)/cnSISI)-H*COF/Al
PHI = AT A [\1 ( A 3/ A4 )
FU"-I =S 1 +PH 1 -TFT A
IF(ARS(FUN).LT.0.05) GD TO 1
A P = P � I ':":' 2 ':' S 1 1\1 ( S 1 H' e o s ( S 1 H'H / ( A 1 ':"� 3 H' S E r\1 + C n E':' ( l. - R r'� ,;< (n S ( SI) / JI. 1 ) �'H / A 1
RP=(P-H)*SINISI)/ICOS(SI)**2)-(nE*RN**2*SIN(SI)*cnSISI)*H/( A1**3)+
1 S E f\1,:< I 1 • - R [\\ ,;<C n S 1 S J ) / Al) ':' H /Al
UP=IAP*A4-RP*A3)/(A4**2)
DFUf\J=1.+UP/I 1.+1 A3/A4)':'>:'2)
S 1 = S I - F LJ f\1 / n F IJ N
(n1l1T 1 "!UF
ItJRITFI3,100)
FORMATIIH ,/,3PX, 'DIVERGENCIA f:N LA ITERACION')
E=(P-l.'*EXTIL)/COS(SIr m
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9. N O M E N e L A T U R A
a e v�ase figura 3.2
al _ v6ase figura 3.8
ah
= v�ase figura 3.8
b o:: véase figura 3.8
b. = v�ase figura 3.4 y ecuaciones l3.47) y (3.50J.
l
C = concentraci6n de una especie cuando es la �nica considerada.
Ca = concentraci6n en la entrada del reactor de una especie cuando
es la 6nica considerada.




= concentraci6n ce la especie l en la entrada del reactor.
a ,
D e parémetro adimensionalj v�ase ecuación (3.92) •.
L
f R v�ase ecuación (3.52).
h = constante de Planck.
hi = parámetro adimensional; véase ecuaci6n (3.5).
la = intensidad de radiación absorbida.
In = v�ase ecuaci6n (6.17).
lA = intensidad de radiaci6n correspondiente a la longitud de onda l.
I = intensidad de radiación correspondiente a la longitud de
w, A
onda A en la pared interna del fotorreactor.
(1 .) = intensidad de radiaci6n correspondiente a la lonqitud
w, A n
de onda Aen la superficie de radiaR ;- véase ecuaci6n
n
l3.2).
1 = intensidad de radiaci6n.
l = énqulo de incidencia� v�ase figura (3.6)
k = constante de velocidad de reacción.
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1 - véase figura t3•9J •
. 1
1 - v�ase figura l3.9J.
2
L: - longitud del reactor.
= parámetro adimensional; v�ase ecuaci6n l3.92J.
- longitud de la lámpara.
ID
- parámetro adimensiona1; váase ecuaci6n l3.14).
= índice de refracci6n.n
OM = parámetro adimensional funci6n de la cin�tica global; v�ase
ecuaci6n l6.3J.
p = coordenada radial adimensiona1¡ v�ase ecuaci6n l3.5).
Q = parámetro adimensional¡ v�ase ecuaci6n (3.37).
q = caudal de entrada al reactor.
r = coordenada cilíndrica radial.
rL - radio de la lámpara.
RO - radio externo del fotorreactor anular.
R1 - radio interno del fotorreactor anular.
R. - radio externo del filtro de radiaci6n i •
l
SA :\
= enerW�a emitida por unidad de superficie lateral de la lám-
,
para correspondiente a la longitud de onda x •
SL :\ = energía emitida por unidad de longitud de la lámpara correS-,
pondiente a la longitud de onda :\.
S = energía emitida por un punto de la lámpara correspondiente
p,:\
a la longitud de onda :\.
Sv :\ = energía emitida por unidad de volumen de la lámpara corres-,
pondiente a la longitud de onda A.
(SA,:\)w= energía emitida por unidad de superficie por la pantalla
reflectante externa al fotorreactor correspondiente a
la longitud de onda �.
T = coordenada axial adimensional ¡ véase ecuación t 3.37) •




� parámetro adimensional¡ v�ase ecuaci6n l3.10J
v - volumen del reactor.
x - camino 6ptico¡ v�ase ecuaci6n (2.5).
X.
l
e camino optico recorrido a trav�s de la especie i¡ v�ase ecua-
ci6n (3.4).
Y ... véase figura (3.3).
w = enerpIa luminosa emitida por la lámpara por unidad de tiempo
W;\ e energía luminosa emitida por la lámpara por unidad de tiempo
correspondiente a la longitud de onda�.
z
" = véase figura (2.13).
a'; ... rendimiento reflector de la pareo externa del reactor; véase
ecuaci6n (3.76).
s - parámetro adimensiona1 funci6n del tiempo de residencia¡ v�ase
y
ecuaci6n (3.105) •
... v�ase figura (3.6).
e;
a coeficiente de extinci6n molar.
e;. ,
l,/\
= coeficiente de extinci6n molar de la especiei ··correspondien-
te a la longitud de onda Ao
= parámetro adimensional producto de la absorbancia Dor eln· ,
l,/\
radio; v�ase ecuaci6n (3.$).
e ... coordenada cilíndrica angular.
e = mitad del ángulo de emisi6n por reflexí6n en la pared externa
del fotorreactor.
e




= parámetro adimensional¡ véase ecuaci6n (3.37).
= longitud de onda.
]J
.,. absorbancia.
= absorbancia correspondiente a la longitud de onda \.
oc absorbancia para la eapec í.e i cor-r-aspono
í




� � v�ase figura (3.2) y ecuaci�n (3.18).
�' - véase figura (3.S).
p - velocidad de desaparici�n de una especie cuando es la 6nica
considerada; v�ase ecuaci�n (3.94).
p .,. velocidad media de desaparici�n ele una especie cuando es la
única considerada; véase ecuaci�n (3.97)
p. e velocidad de reacci�n referida a la especie l; v�anse ecuacio­
l
nes (2.6) Y (2.7).
aA
= intensidad de radiaci�n adimensional; véase ecuaci6n (3.12).
(a") - intensidad de radiaci6n adimensional; v�ase Bcuaci6n l3.5).
A n
• = par�metro adimensional; véase ecuaci�n l3.32).
� e rendimiento cuántico.
�A = rendimiento cuántico correspondiente a la longitud de onda A.
� = conversi�n adimensiona1; véase ecuaci6n (3.95).
Q = velocidad de reacci6n adimensional; véase ecuaci6n (3.100).
Q � velocidad media de reacci�n adimensiona1¡ véase ecuaci�n (3.101).
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